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VOEWOBT. 


Ai  8  im  Sommer  1865  meine  Schrift  «Das  chemische  Lahora- 
torium  der  Universitlit  Mai-biirg  und  die  seit  1859  darin  aus- 
geführten chemischen  Untersucliuiigen  nel)st  Ansiclitnn  und 
£r&hrungen  über  die  Methode  des  chemischen  Unterrichts*^ 
eben  vollendet  war,  erhielt  ich  von  der  Königlich  Sächnschen 
Regierung  die  ehrenvolle  Aufforderung,  meine  in  Marburg  be- 
gonnene akademische  Thätig^eit  in  Leipzig  forixufietzen.  Ich 
bin  derselben  um  so  bereitwilliger  gefolgt,  da  mir  Sie  Her- 
stellung eines  ganz  m  lu  n  Laboratoriums  in  sichere  Aussicht 
gestellt  war,  dessen  Hau  zwei  Jahrr'  ii.ulilier  in  Angriff  ge- 
nommen wurde,  und  welches  schon  im  Herbsta  186d  eröffiiet 
worden  ist 

Getreu  den  Grundsätzen,  welche  ich  in  jener  Schrift  über 
die  Methode  des  chemischen  Unterrichts  ausgesprochen  habe, 
und  zu  denen  ich  mich  auch  heute  "noch  bekenne,  habe  ich  nach 
wie  vor  darauf  Bedacht  genommen,  dass  die  chemischen  Ar- 
beiten, welche  die  Vorj^'eschritteneren  von  meinen  Schülern  zu 
ihrer  Ausbildung  imtcrnehmen,  thunlichst  am  h  der  Wissenschaft 
zu  Gute  kommen;  und  so  ist  aus  dem  luesigen  Laboratorium 
im  Verlauf  der  letzten  sechs  Jahre  eine  Reihe  wissenschaftlicher 
ExperimentaluntersucbuDgen  hervorgegangen,  welche  ich  in 
vorliegender  Schrift  in  chronologischer  Folge  zusammengestellt 
habe. 
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vni  Vorwort 

Das  Interesse  an  den  Einrichtungen  des  neuen  Labora- 
toriums, welches  mir  seit  aemem  Bestehen  Ton  Nah  und  Fern 
kundgegeben  ist,  nnd  wiederholte  dahin  zielende  Aeusaerangen 
haben  mich  in  der  Vermuthung  bestärkt,  dass  es  Aümchem  er- 
wünscht sein  werde,  neben  dem  grossen'  Ganzen  auch  die 
Eiiizelnhciten  der  inneren  Einrichtungen  genauer  beschrieben 
zu  ^den. 

Ich  habe  deshalb  im  Einvernehmen  mit  dem  Herrn  Ver- 
leger, welcher  das  Werk  in  bekann^r  liberaler  Weise  elegant 
hergestellt,  mit  vielen  Holzschnitten  und  zwei  Steindrucktafeln 
ausgestattet  und  demselben  auch  drei  grosse  photographische 
Abbildungen,  vom  ganzen  OebSude,  Tom  Innern  des  Auditoriums 
und  eines  grossuu  Arbeitssiialps,  iu  ein«?r  l)esonderen  Mappe 
beigegeben  hat,  das  I^nboratDriuni  und  zwar  sowohl  die  bau- 
lichen Einrichtungen  desselben,  wie  seine  sonstigen  Verhältnisse 
gleich  im  Eingange  ausfuhrlich  besprochen. 

Diesen  Dariegungen  folgt  noch  ein  Gapitel  über  den  che- 
mischen Unterricht,  worin  ich,  im  Anschluss  an  ein  ähnliches 
Capitel  in  meiner  früheren  Schrift  über  das  Marbui^er  Lsbo- 
ratorium,  mehrerlei  Ansichten  ausgesprochen  habe,  welche  jetzt 
vielli'ielit  noch  niclit  allgemein  begriffen  und  getheilt  werden, 
von  denen  ich  aber  zuvei*siclitlich  hoffe,  dass  sie  iu  nicht  ferner 
Zeit  sich  Bahn  brechen  und  zur  Geltung  kommen  werden. 

Leipzig,  im  November  1872. 

Hermann  Kolbe. 
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DAS  LABORATORIUM 


Am  Ende  der  südlichen  Vorstadt  Leipzi^i^s  in  der  Nähe 
des  liayirschcn  Bahnhofs,  da  wo  die  Waiseiihau?*8trasse  liinj^'s 
der  Niudseite  des  Johannisthnles  hinläuft,  s;di  man  noch  vur 
iüid' Jalireii  au  dieser  Strasse  bh>ss  zwei  (Jebäude  stehen,  das 
Tau!)stauiuuMiiustitnt  uud  das  städtische  Waisenhaus. 

Wer  seit  jener  Zeit  diesen  Stadttlu  il  nicht  i)eti*eteu  hat, 
wird  ih'uselheu  lieute  kaum  wieder  erkennen.  Ausser  (h-n  zahl- 
reichen l'rivatgehiiiiden  am  westlichen  Ende  jener  Strasse,  die 
wie  über  Nacht  emporgeschossen  sind,  ausser  dem  stattlichen 
neuen  städtischen  Nicoki-Gymnasium  und  dem  zur  Aufnahme 
der  Siechen  Leipzigs  neu  erbauten  grossen  Johannisstifl,  welche 
beide  sich  an  der  Nordscite  des  Johannisthaies  erheben,  ziehen 
zunächst  die  beiden  zwischen  dem  Taubstummeninstatute  und 
dem  früheren  Waisenhause  errichteten  Neubauten,  das  von 
Professor  Ludwig  eingerichtete  tmd  geleitete  physiologische 
Institut  und  das  neue  chemische  Laboratorium,  die  Blicke  auf 
sich.  Weiter  yon  Westen  nach  Osten  auf  der  Waisenhausstrasse 
fortschreitend  erblickt  man  zunächst  das  ehemalige  Waisen- 
haus im  neuen  Gewände  und  hinter  demselben  in  langer  Strecke 
neben  einander  sich  hinziehend  die  damit  in  unmittelbare  Ver- 
bindung gesetzten  Baracken,  welcher  grosse  Oebäudecomplex 
jetzt  das  städtische,  zugleich  den  Universitiitszwecken  dienende 
Krankeniiaus,  das  Jacobshuspital ,  unter  Directiun  tler  Professo- 
ren Wunderlich  und  Thiersch,  bildet 
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Hieran  reiht  sich  noch  weiter  nach  Osten  hin  das  Ton  Professor 
Wagner  errichtete  neue  grosse  patbologisch-anatomischelnstitut 

Die  genannten  Oebaude  liegen  in  einer  Reihe  an  der  süd- 
lichen Seite  der  Waisenhausstrasse,  alle  aber  weit  genug  von 
einander  entfernt,  -um  sich  nicht  licht  noch  Luft  zu  benehmen. 

An  der  nördlichen  Seite  der  Strasse,  in  dem  aus  einem  Complez 
Ziililreicher  kleiner  Gärten  bestehenden  sogenannten  Johannisthal, 
wäclkst  in  diesem  AugeiiMieke.  gerade  gegenüber  dem  zwischen 
dem  chemischen  Luhoratoiiuni  imd  dem  Jacobshospital  gelege- 
nen freien  Platze,  der  stattliche  Neubau  emp(»i,  wekher  be- 
Htinunt  ist,  sclioii  im  nächsten  Jahre  das  physikalische  Institut, 
(bis  miiieralügische  Cabinet  und  die  geoh)gischeii  Saniinliiiigeu 
aufzunehmen,  wozu  die  Pläne  von  den  Professoren  Hankel  uud 
Zirkel  eiitwort'eii  sind. 

Hinter  diesem  Gebuudc  weiter  in  das  Johannisthal  hinein 
steht  schon  seit  längerer  Zeit  ganz  frei  und  höher  gelegen  die 
nach  den  Plänen  des  Prof.  Bruhns  erbaute  und  gegenwärtig 
von  ihm  geleitete  Sternwarte. 

In  wenigen  Jahren  werden  noch  mehrere  andere  Unirersi- 
tätsgebäude  auf  eben  dieser  nördlichen  Seite  der  Waisenhaus- 
strasse  sich  erheben,  zunächst  das  Anatomiegebäude,  wozu  die 
Pläne  nach  den  Angaben  des  Prof.  His  nahezu  vollendet  sind, 
und  sodann  die  Anstalt  für  Geburtshülfe,  welche  Pro£  Crede 
bauen  wird.  —  In  Aussicht  genommen  ist  femer  der  Bau  eines 
Hospitals  fiir  Augenkranke,  eines  neuen  zoologischen  Instituts, 
einer  Irrenanstalt  und  die  Verlegung  des  Jetzt  etwas  weit  ent* 
femten  Botanischen  Gartens  in  nächste  Nähe  der  genannten 
anderen  naturwissenschaftlichen  Institute. 

So  entsteht  hier  ein  grosses  neues  l^niversitätsN-iertcl,  wel- 
clies  alle  naturwissenschaftlichen  und  medu mischen  Institute 
umschliesst,  und  so  sehen  wir  den  <:rossartigen  für  die  Entfal- 
tung und  da>  Auniliilicn  der  Leipziirer  riiiversität  folgeschwe- 
ren Plan  des  liüheieu  langjährigen,  im  vorigen  JaluT  von  seinem 
Posten  zurückgetretenen  Staatsministers  von  Falkenstein, 
jetzt  Minister  des  Königlichen  Hauses ,  in  raschem  Fortgange 
sieh  entwickeln,  den  Plan  nämlich,  aus  der  Altstadt,  wo  die  Uni- 
versität zwar  bedeutenden  (trundbesitz  hat,  wo  aber  derselb»» 
zur  Aufnahme  sämiutlichei*  Uuiversitätsanatalteu  doch  nicht 
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ausreicht,  uud  wo,  abgesehen  von  anderen  Unzuträglichkeiten, 
der  Lärm  der  dort  sehr  belebten  Strassen  auflserordentlich 
stört,  nach  und '  nach  alle  naturwiBsenschaftlichen  und  medid- 
niflchen  Lehranstalten  zu  verlegen  nnd  in  die  äussere  Vorstadt 
SU  conoentriren.  Eben  dazu  wurde  yom  Herrn  Minister  Ton 
Falkenstein  das  grosse  Johannisthal  mit  seiner  nächsten  un- 
behanten  Umgebung  ausersehen,  woTon  die  Stadt,  als  Eigen- 
tfaümerin,  gegen  Eintausch  anderen,  der  Universität  gehörenden 
Areals,  einen  grossen  Theil  abzutreten  eingewilligt  hat 

Es  ist  im  hohen  Grade  erfreulich ,  dass  der  Nachfolger  des 
Herrn  von  Falkenstein,  der  gegenwärtige  Cultusiniiüster 
Herr  von  Gerber,  von  lebhatteni  Interesse  für  die  Pläne  sei- 
nes Vorgängers  eiiuiii,  dieselben  seinerseits  energisch  fordert 
und  dem  Ziele  näher  fiihrt. 

Dass  aber  diese  Idee  so  mseh  verwirklicht  werden  konnte, 
bat  Leipzig  ganz  besonders  dem  leheiKÜgen  Interesse  zu  danken, 
womit  Se.  Majestät  der  König  Johann  stets  lür  das  Gedei- 
hen unserer  Universität  besorgt  ist,  und  welches  sich  u.  A.  auch 
darin  Kund  giebt,  dass  Se.  Majestät  Yon  Zeit  zu  Zeit,  so  noch 
im  letzten  Sommer,  die  Universität  mit  seinem  Besuche  beehrt, 
und  dann  mehrere  Tage  nach  einander  Stande  auf  Stunde  den 
Vorträgen  der  Uuiversitätsprofessoren  mit  bewuudemswerther 
Anfinerksamkeit  und  Ausdauer  beiwohnt 

Grossen  Dank  zollt  die  Universität  ausserdem  den  Stände- 
kammem  Sachsens  für  die  verstandnissvolle  Bereitwilligkeit^ 
womit  dieselben  die  zur  Erbauung  und  Einrichtung  aller  jener 
UniTerattätsinstttute  erforderiichen  sehr  beträchtlichen  Geld- 
mittel dem  Herrn  Minister  zur  Verfügung  stellen. 

Unter  so  glücklichen  Umständen  kann  es  nicht  Wunder 
nehmen,  dass  die  Uniyersität  Leipzig  rasch  aufblüht,  und 
sich  im  Verlauf  weniger  Jahre  zu  einer  der  ersten  und  ange- 
sehensten Hochschulen  Deutschlands  erhoben  hat. 

Von  dun  aufgezählten  Universitätsueubauten  \Minlt  das  che- 
mische Laboratorium  zuerst  in  Angrüi" genommen,  im  Herbst  1867. 
und  war  schon  im  Herbst  1808  vollendet.  Es  liegt  gerade 
der  iStelle  gegenüber,  wo  die  aus  der  Johannis  Vorstadt  heranf- 
konunende  Thalstrasse  in  die  Waisen hausstrasse  einmündet, 
uud  bedeckt  daselbst  auf  dem  70  Meter  breiten  und  72  Meter 
tiefen,  also  etwa  Ö04U  Quadratmeter  grossen  Grundstücke  einen 
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Fläc'iit'iiiauiii  voii  circa  2i»oU  (^Kiadratmeter.  Den  übnijeii  VTä- 
clicnrRum  nehmen  die  zwei  Höfe  und  der  rings  um  das  Gebäude 
sieb  licnimziohenflo  Garten  m'ti. 

Ein  k  auJ  die  Grundrisse  vom  Parterre  und  der  Etage 
(Tafel  I.  und  II.)  zeigt,  dass  bei  Entwerfuug  des  Planes  auf  sym- 
iiK  Irische  Oruppimng  der  Gebäudetheile,  und  (mit  Ausnahme 
der  UauptfiftQade)  auf  architektonische  Harmonie  im  Allcremci- 
nen  weniger  Gewicht  gelegt  worden  ist ,  als  auf  das  praktische 
Üedürfniss.  Insbiesondere  war  mein  Streben  auf  Erzielimg  von 
möglichst  viel  Licht  für  alle  Räume  gerichtet,  und  das  hat  ?er- 
anlaasti  dass  an  Terachiedenen  Stellen  Gebäodetheile  Torspringen 
und  mit  einander  Winkel  bilden,  welche  der  Architekt  allein 
gewiss  vermieden  haben  wurde.  Ich  habe  dabei  das  Glück  ge- 
habt, in  dem  Architekten  Herrn  Zocher,  welcher  nach  meinen 
Angal>en  die  Plane  entwarf^  einen  Mann  schätzen  zulernen,  wel- 
cher mit  bei  den  Herren  Architekten  nicht  häuügen  Bereitwilli;,'- 
keit,  wo  immer  es  anging,  seine  künstlerischen  Intentionen  mei- 
nen mehr  auf  das  Praktische  ^gerichteten  Wünschen  nachstellte. 

Ulis  Gebäude  entbolirt  daiuni  aljcr  keineswegs  des  st<itt- 
liehen  Ansehens,  wie  ein  P>lick  auf  die  eine  der  in  einer  Mappe 
diesem  Werke  beigcgelHncn  Photograpliien  lehrt,  welche  die 
llauptia»;.ide  dos  Gebäudes  und  zugleich  die  Fayjule  des  iSeiten- 
baues  s»»licii  lässt. 

I)ass('ll)e  ist  mit  bcUeiii  Souterrain,  holiein  Parti;rre  und 
»lei-  l'itaL^e,  massiv  Jius  gebraniiteu  Steinen  ^eliaut,  und  träi^t  ein 
tlaclies  Dacii  von  sogenanntem  Holzuement.  Ks  liestelit  ans 
mehreren  Theilen,  dem  mit  der  Front  nach  der  Waisenhaus- 
titrasse gerichteten  Vorderbau,  einem  an  s(»iner  Üstseite  rechte 
winklich  darauf  stossenden  langen  Flügel,  und  zwei  vorletzterem 
recthts  si(;h  abzweigende,  mit  dem  Vordergebäude  parallel  lau- 
fende Flügel,  welche  westlich  durch  den  zum  Auditorium  be- 
stimmt(;n  iSeitenbau  mit  einander  communiciren. — Jedes  dieser 
Gebäudetheüe  hat  seine  besondere  Bestimmung. 

Das  Vordergebäude.  —  Die  westliche  Hälfte  dessel- 
ben vom  Koller  zum  Dach  dient  dem  Institutsdirector  zur 
Wohnung.  Die  andere  Hälfte  hat  im  Souterrain  die  Wohnung 
des  Hausmannes,  im  Parterre  die  Wohnzimmer  von  drei  Assi- 
stenten nebst  einem  kleinen  Hörsaal  für  etwa  60  Zuhörer;  in 
der  Etage  ein  grosses  Zimmer  zu  eudiometrischen  Arbeiten, 
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ein  anderes  zu  Speciral*  und  pbotomctriscben  Vorsuchen,  ein 
drittes  zur  Beherbergung  physikalisch -ohemiscber  Apparate 
und  das  PrivatlaboratoriuM  des  Oirectors  mit  anstosäendem 
Sprech-  und  Waagezimmer. 

Der  anstossende  lange  Flügel  enthalt,  in  der  Etage 
und  dem  Parterre,  zusammen  sechs  grosse  Arbeitssale  für  ISOPrak- 
tikanten  nebst  zweiGlashallen  und  dnem oben  offenen  freien  Ratmi 
zum  Arbeiten  im  Sonnenlichte  mit  Gafr*  und  Wasserleitung,  femer 
je  einen  Baum  für  Arbeiten  mit  Scbwefelwasserstoffgas,  zwei  Ar- 
beitszimmer fftr  Assistenten  und  zwei  kleine  Yorrathsräume.  — 
Im  Souterrmn  liegen  drei  den  darüber  befindlichen  Arbeits- 
siilen  correspoiKUrende  gewölbte  lüiumc;  der  eine  derselben 
enthält  ein  grosses  Waarenla^jer,  aus  weUheiu  »(»wohl  das  La- 
boratorium wie  auch  die  Praktikanten  ihre  chemischen  Uten- 
silien entnehmen;  der  andere  behcrl)ergt  die  grossen  Säure- 
und  diverse  andere  Vorriithe  des  Laboratoriums,  der  dritte 
ist  zu  einem  Laburatoriuiu  eingerichtet  mit  Glühofen,  einge- 
mauertem grossen  kupfernen  Kessel,  und  Condensationsvor- 
richtung  fiir  Wasserdämpfe  zur  Gewinnung  des  destillirten 
Wassers. 

In  eben  diesem  Souterrain  befinden  sich  noch  verscliiedene 
andere  kleinere  Räume;  in  einem  derselben  steht  der  Behälter 
zum  Aufbewahi^n  Ton  Eis,  in  einem  zweiten  der  grosse  Schwe- 
felwassersteffgasometer,  in  einem  dritten  wird  das  Schwefelwas- 
sentofl^as  entwickelt  ete. 

Der  dem  Vordergebäude  parallel  laufende  kür- 
zere Mittelbau  umschliesst  das  grosse  Treppenhaus  nebst 
den  Zugängen  zu  den  LaboratoriumssSlen  -und  zum  Audito- 
rium, zwei  Waagenzimmer,  deren  eines  zugleich  die  Bibliothek 
enthält,  Zimmer  zur  Ausführung  organischer  Verbrennungsana- 
lysen, eines  zum  Üeberbitzen  von  Flüssigkeiten  in  hermetisch 
verschlossenen  Röhren,  ein  anderes  für  die  Luftpumpen,  feniei 
eine  Werkstiitt,  Vorrathszinuner ,  Waterelosets  etc.,  und  im 
Souterrain  zwei  Dampfkessel  nebst  Kohienkeller  und  diversen 
anderen  Kellerräumen. 

Der  mit  diesem  Mittel  bau  wiederum  parallellau- 
fende dahinter  liegende  Flügel,  welcher  nur  Parterre- 
räimie  besitzt ,  entliält  einen  langen  Saal  mit  den  Sanindungcn 
für  die  chemischen  Vorlesungen,  ein  Zimmer  zur  Beherbergung 
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■  des  grossen  Sauerstoffgasometers ,  des  WassertrommelgebläRcs, 
einer  starken  galvanischen  Batterie  etc.,  sodann  das  '/Ämmw 
zu  (loa  Vorbereitungen  für  die  Experinientalvorlesungcn.  Hieran 
schliesst  sich  unmittelbar  das  diesen  Flügel  mit  dem  Mittelbau 
verbindende 

Grosse  Auditorium  mit  Garderobezimmer,  wel- 
chos  für  etwa  160  Zuhörer  bequeme  Sitzplätze  bat,  und  von 
zwei  Seiten  durch  acht  grosse  Fenster  eine  i^ülie  von  Licht 
bekonmit 

Alle  Räume  des  Laboratoriums,  mit  AuKnahmo  der  bewohn- 
ten Zimmer  V  werden  mit  Wasserdampf  geheizt  (vergL  S.  445). 

Vor  Feststellung  der  Baupläne  niusste  die  Frage  entschie- 
den sem,  wie  viele  Arbeitsplätze  für  die  Praktikanten  geschaf- 
fen werden  sollten.  Da  im  alten  Laboratorinm  während  der 
Jahre  1866  und  1867  durchschnittlich  gegen  70  Praktikanten 
arbeiteten,  glaubte  ich  in  Voraussicht  einiger  Steigerung  der 
Frequenz  Torschlagen  zu  dürfen,  das  neue  Laboratorium  mit 
hundert  Arbeitsplätzen  auszustatteo.  Dieser  Vorschlag  wurde 
hohem  Ortes  genehmigt,  aber  der  Herr  Minister  von  Falk  en- 
stein, welcher  gc:ihnt  zu  haben  scheint,  dass  das  Studium  der 
Chemie  von  Jahr  zu  Jahr  an  Umfang  gewinnt,  stellte  an  mich 
zugleich  das  Verlangen,  ich  solle  den  ganzen  Bau  von  vornher- 
ein gleich  so  projectiren .  dass  später  ohne  Um-  oder  Anbau 
uüthi;;en  Falls  hnclit  noch  eine  grossere  Anzahl  Arbeitsplätze 
hergericlitct  werden  könnten. 

Ich  läu<:ne  nieht.  dass  ich  jene  Voraussicht  des  ITemi  Mi- 
niRteis  damals  für  ('t^\•^.\<■  san'::uiniNth  Iiielt,  und  bin  deshalb  der 
f^'t-macliten  Autia<j;('  in  tarier  W^ise  nachgekommen,  dass  sellvst 
der  mit  dem  Ausbau  eines  Lalxtratoriums  Vertraute  nur  schwer 
die  Absicht  erkennen  und  mir  höchstens  den  Vorwurf  machen 
konnte,  es  sei  der  geschaffene  Raum  nicht  gehörig  ausgenutzt 

Die  Voraussicht  des  Herrn  von  Falkenstein  hat  sich  in- 
zwischen in  überraschender  Weise  als  richtig  erwiesen.  Wie  die 
Frequenz  der  ganzen  Universität  Leipzig  seit  i  sor)  von  Jahr  zu 
Jahr  zugenommen  hat  in  dem  Maasse,  dass  die  Zahl  der  Studi- 
renden  vom  Sommer  1865  Us  zum  Sommer  1872  yon  1000  auf 
mehr  als  2300  gestiegen  ist^  so  ist  auch  derZudrang  zu  den  che- 
mischen Laboratorien  der  Universität  immer  grösser  geworden. 
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Schon  vor  Jalirest'rist  waren  jene  100  Arbeitsplätze  nicht  mehr 
ausreichend  und  obschon  ich  demselben  im  Auftrage  des  Ministe- 
riums unlängst  noch  30  neue  hinzufügte,  mussteich,  gleich  als  ob 
mit  dem  Angebot  die  Nachfrage  zunähme,  die  £rl'ahrung  ma- 
chen, dass  jetzt  auch  die  130  Plätze  nicht  genügen.  Es  b.it  mir 
leid  gethan,  eben  jetzt  schon  für  das  bevorstehende  Winter- 
semester melir  als  80  Anmeldungen  für  daa  Laboratorium 
abiebnend  beantworten  zn  müssen. 

Demnadi  ist  daa  Leipziger  Laboratorium  weitaus  daa 
gröeste  in  Deutschland;  es  enthält  gerade  so  riele  Arbeitsplätze 
fiir  die  chemischen  Praktikanten,  wie  die  beiden  neuen  grossen 
Laboratorien  in  Berlin  und  Bonn  zusammengenommen,  ohne 
jedoch  einen  auch  nur  annähernd  zu  vergleichenden  Kostenauf- 
wand TeruTsacht  zu  haben  i). 

Wer  die  Laljuratoriunisräume  durchschreitet,  ist  überrascht 
von  der  i'uile  des  Lichtes,  welche  alle  Zimmer,  iubbesoudere 
aber  die  chemischen  Arbeitssäle  und  daa  Auditorium  besitzen. 
In  diese  fallt  das  Licht  durch  selir  breite  hohe  Fenster  von 
zwei  Seiten  ein,  und  da  die  Arl)citstisclie  für  die  PraktikiUiten 
nicht  zwischen  zwei  t  nKnider  gegenüberliegende  Fenster,  son- 
dern zmschen  zwei  u •  ^enüberstehende  l)reite  Wandpleiler  postirt 
sind,  so  geht  auch  fiii*  sie  kein  Licht  verloren. 

Mchts  ist  leichter,  als  einen  Saal  auszustatten,  wel- 
cher zum  Arbeitszimmer  für  nur  wenige  chemische  Praktikan- 
ten bestimmt  ist  Wo  aber  Viele  zusammen  arbeiten  sollen, 
bedarf  die  Einrichtung  einer  sorgfältigen  Ueberlegung.  Man 
hat  Ton  vornherein  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dass  die 
Plraktikanten  mit  ihrem  Platze  nicht  zu  sehr  beengt  sind,  und 
sich  nicht  im  Wege  stehen,  also  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  die 
benachbarten  Plätze  nicht  zu  klein  sind  und  dass  die  einzelnen 
Tisdie  nicht  zu  dicht  hinter  einander  stehen.  Es  ist  femer 
Yon  Wichtigkeit,  dass  Jeder  die  Utensilien,  welche  bes^dig 


*)  Das  neue  Laburaturiuin  in  Bunn  mit  6u  Arbeitsplätzen,  hat  exchi- 
8ive  der  inripm  Aiis*stattung  uiit  clieinisf^litMa  Apparaten  und  Utensilien, 
über  120  000  Thlr.,  und  dm  Berliner  Laljüraiurium  niit  70  PJätzen,  eben- 
*  UUm  olme  innen  £üuric]rtung,  200000  Thk.  gekostet.  Das  Iieipziger  La* 
boratorinm  hat  inclusive  der  iunem  Ausstattung  auch  aller  chemi- 
Hchcn  Apparate  und  Utensilian«  einen  Kostenaufwand  von  nicht  ganz 
100  000  Thlr.  verursacht. 
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gebraucht  wenlcii,  auch  tlicssendes  Wasser,  in  nächster  NiUie 
habe,  damit  btürendcs  häutiges  Uin-  und  Hergehen  niögHchst  ver- 
luiech^n  wird.  Andererseits  ist  der  Jedem  iune  wohnende  Be- 
quemlichkeitssinn in  Rechnung  zu  ziehen,  und  mit  lUicksicht 
darauf  Sorge  zu  tragen,  dass  in  nächster  Nähe  jedes  Arbeits- 
tisches sich  ein  mit  gutem  Abzug  versehener  Raum  thi  lot.  in 
wehhem  flüchtige  übelriechende  oder  lästige  Dämpte  bildende 
Körper  b^uindelt  werden.  Ohne  Darbietung  dieser  Bequem- 
lichkeit wird  man  die  Atmosphäre  solcher  Arbeitssäle  häutig  mit 
Dämpfen  und  Dunst  erfüllt  finden,  weil  es  Manchem  unbequem 
ist,  die  betrefienden  kleinen,  oft  nur  wenige  Augenblicke  wäh* 
renden  Operationen  an  einem  entferntem  Orte  vorzunehmen, 
nud  er  de  deshalb  lieber  im  offenen  Ranme  auf  seinem  Platze  aus- 
führt Wer  lange  dn  Laboratorium  geleitet  hat,  weiss,  dass 
Einzelne  selbst  da,  wo  bis  zum  Dsmpizuge  nur  wenige  Schritte 
zu  thun  sind,  trotz  wiederholter  Mahnungen  gar  schwer  dahin  zu 
bringen  sind,  gewissenhaft  diese  Dampfznge  zu  benutzen. 

IVotz  der  besten  VentilationsTorrichtungen  würde  in  einem 
Saale,  wo  Viele  gleichzeitig  arbeiten,  die  Atmosphäre  doch  nicht 
rein  zu  halt^  sein,  wenn  darin  alle  chemischen  Operationen 
vorgenommen  werden  sollten,  welche,  wie  grössere  Destillatio- 
nen, Entbindung  von  Salzsäuregas  oder  vou  Chlor,  Arbeiten  mit 
C'hh)rphosphür,  Brom ,  Schwefclwasserst(3ff  etc.,  beständig  vor- 
k(nnnu  n.  Für  diese  und  andere  Operationen  müssen  besondere 
gut  ventihrtc  Räume  vorhanden  sein,  in  welchen  zeitweilig  eben 
nur  diejenigen  verweilen,  weh  In  L'erade  darin  bescliüfti^t  sind, 
so  d;iss,  wenn  durch  eines  Einzchien  Unachtsamkeit  oder  dnrch 
einen  /ui'all  in  dvm  Uannie  irrespirabcle  Dämpfe  sich  verbrei- 
ten, darunter  nicht  zugleich  alle  Anderen  zu  leiden  haben. 

Mit  Rücksicht  auf  jenes  Rcdürfmss  ist  zwischen  je  zwei 
Arbeitssälen,  nämlich  denjenigen,  worin  die  Praktikanten  ihre 
Arbeitsplätze  haben,  ein  Saal  gelegt,  welcher  eben  zur  Aus- 
fiihnmg  grösserer  chemischer  Operationen  bestimmt  ist,  und 
zu  welchem  man  nicht  unmittelbar  aus  den  Arbeitssälen  selbst, 
sondern  aus  einem. beide  verbindenden  Gange  eintritt»  Diese 
Anordnung  und  Verth^ung  der  Räume  ist  deutlich  auf  den 
anhängenden  Tafeln  L  und  IL  zu  erkennen.  Die  Räume  A  und 
A%  durch  den  Gang  a  ^  ^  a  mit  einander  verbunden ,  enthalten 
die  Arbeitstische  der  Praktikanten,  der  Saal     in  welchen  man 
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von  dem  Gange  a  -  -  a  emtritt,  ist  der  zu  grösseren  Operatio- 
nen bestimmte  Arbeitsranm.  In  demselben  stehen  ansser  ver- 
flchiedenen  grösseren  und  Udneren  Damp&ügen  nnd  einem 
grossen  Spnltrog  mit  fliessendem  wannen  und  kalten  Wasser 
zwei  1,25"^  breite  nnd  je  5*"  lange  Arbeitstische,  mit  zahlrei- 
chen Gas-  und  Wasserhähnen,  Vorrichtungen  zum  Ablaufen  des 
Wassers  und  mit  Wasserdampfleitung  versehen.  Schädliche 
Dämpfe  oder  Gase,  welche  sidi  b^  den  auf  diesen  Tischen  aus- 
zuführenden Operationen  entwickeln  können ,  werden  in  die  am 
Ende  jedes  Tisches  stehenden  Dampfziii^e  mit  Schiebfeubtern 
geleitet  und  von  diesen  vollständig  autgesogen. 

Dieser  Saal  communicirt  im  Parterre  wie  in  der  Etage 
durch  eine  Thür  mit  dem  kleineren  Zimmer  welches  mit  Ab- 
sicht nur  diesen  einen  Zugang  hat,  und  welches  ausschliesslich 
für  Entwicklungen  von  Schwefelwasserstoft  bestimmt  ist  Nur  in 
diesem  Zimmer  darf  überhaupt  mit  Schwefelwasserstoff  ope* 
rurt  werden;  dadurch  wird  erreicht,  dass  man  im  ganzen  übri- 
gen Laboratorium  nichts  yon  dem  leidigen  Schwefelwasserstoff- 
gemch  bemerkt.  Die  Einrichtung  dieses  2Simmers,  und  die 
einfache  Arti  selbst  diesen  kleinen  Baum  yon  Schwefelwasser- 
stoff rein  zu  halten,  ist  &  447  ff.  ausführlich  beschrieben* 

Wie  schon  oben  bemerkt,  liegen  die  Arbeitssäle  mit  den 
zugeh(»ren(hMi  anderen  Räumen,  welche  du^ch^veg  4,8™  hoch 
ahul,  im  rarterre  und  in  der  Etage  nhvv  ciiiaiuk  r.  Die  Ver- 
thcilung  der  Praktikanten  in  diesen  Uilumeu  geschieht  in  der 
Weise,  dass  im  Parterre  die  Anfänger,  oben  die  weiter  Vor- 
geschrittenen arbeiten. 

Da  die  Zahl  der  Anfänger,  wie  wohl  überall,  immer 
grösser  ist,  als  die  der  scImou  Erfahrenem,  und  da  erstere 
zu  ihren  meist  einfiadieren  chemischen  Versuchen  weni- 
ger Platz  nöthig  haben,  als  diese,  so  konnte  bei  sonst 
gleicher  Grösse  der  correspondirenden  Arbeitssäle  in  den 
für  die  Anfänger  bcstiniiiiieu  Parterreräumen  eine  grössere 
Anzahl  von  iVrbcitstischcn  eingestellt  werden,  als  oben  thuu- 
lich  schien. 

So  enthalten  die  beiden  Säle  A  und  Ä'  im  Parterre  (Ta- 
fel L)  zusammen  74  Arbeitsplätze,  und  zwar  der  grössere  Ä  - 
deren  42,  der  kleinere  A'  32;  in  den  entsprechenden  oberen 
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^^al^  ri  tiiKlen  sirh  im  Ganzen  Arbeitsplätze,  n^mlicli  '62  im 
grossen  8aale  A  und  24  im  kleineren  Saale  A*. 

Diese  vier  Arbeitssäle  haben  im  Uebrigen  fast  ganz  gleiche 
finhchtiiiigeiL  Ich  beschränke  mich  deshalb  auf  die  Beschrei- 
bnng  dee  einen  obem  Saales  A  (Tafel  IL),  von  dessen  Innenn 
die  in  der  beigegebenen  -Mappe  fixende  Photographie  ein 
schönes  Bild  giebt 

Man  sieht  auf  diesem  Büde  in  dem  Saale  secba  grosse  Ar- 
beitstische mit  Anftatzen  steben,  durch  deren  Ifitte  je  eine 
etseme  Tragsaale  hindurch  geht  Jeder  dieser  Tische  bat  vier 
Arbeitsplatze,  zwei  neben  einander  auf  der  Vorder-  nnd  zwei 
auf  der  Rückseite.  Ancb  die  An&ätze  enthalten  je  vier  Ab- 
tbeilnngen  för  die  gewöhnUcben  Reagensgläser,  so  dass  jeder 
Praktikant  von  diesen  Gläsern  einen  besondem  nnmerirten  Satz 
TOr  sich  stehen  hat.  Die  Gläser  eines  jeden  Satzes  fuhren  am 
Fuss  eingebrannt  wie  auch  auf  dem  Glasstopfeu  die  gleiche 
Nummer  und  zwar  die  Nummer  des  betreffenden  Arbeitsplatzes. 
Ausserdem  sind  auf  jedem  dieser  Gläser  unter  der  Nummer 
am  Fu^s  wie  am  Stopfen  fortlaufen Buchstabeu  eiugebrannt, 
so  dass  man  jederzeit  weiss,  wohin  em  verlegter  Stopfen  oder 
Glas  resp.  beide  zusammen  geliüren. 

Die  Arbeitstische  sind  2,8™  lang  und  1,4*^  breit,  mitlün 
hat  jeder  der  vier  Plätze  dieses  Tisches  1,4°  Länge  und  0,7"* 
Th'U\  Sie  stehen  in  der  Längsrichtung  2,1™  weit  von  einander 
ab,  der  mittlere  Durchgang  ist  1,8™  breit  Diesem  letztem 
parallel  laufen  längs  der  Fensterwände,  zwischen  diesen  und 
den  Tisch«!  ebenfE^ls  Gtöoige  von  1,2"*  Breite,  so  dass  jeder 
Tisch  nach  allen  Seiten  hin  frei  steht 

Die  Maaem  der  zwischen  den  acht  Fenstern  stehenden 
1,7 breiten  Wände  fuhren  in  der  Höhe  der  Tische  Nischen. 
Yon  0,56™  Breite  und  Tom  Ton  0,6"^  Hohe.  Dieselben  sind 
inwendig  seitlich  mit  weissen  Fliesen  ausgekleidet,  haben  un- 
ten eine  Platte  von  englischem  Schiefer,  und  aus  demselb^ 
Material  eine  nach  hinten  so  schräg  aufsteigende  Deckplatte, 
dass  diese  Nischen  hinten  0,85™  Höhe  besitzen.  Dicht  unter  der 
Deckplatte  imuulet  der  bis  über  das  Dach  hinausgehende.  nuL 
«lasirton  Thonröhrcn  ausgefütterte,  in  die  (),G™  dicken  Fenster-' 
wandt'  eingemauerte  (  anal,  welcher  ausburordentlichc  Zugkraft 
übt,  zumal  wenn  darin  eine  Gasüamme  brennt.    Etwa  0,2"* 


Digiti7prl  hv  Google 


Das  Laboratorium. 


xxm 


vorspringend  steht  vor  der  Nische  ein  hoher  höbsemer  Sclimnk 
mit  einem  Ausschnitt  von  der  Breite  und  vordeni  Höhe  der 
Nisehe,  und  mitGlasscbiebfenster,  ausserdem  mit  zwei  schmalen 
hohen  Seitenfenstem.  IKe  den  Boden  der  Nische  deckende 
Schiefeiplatte  ragt  0^"^  aus  der  Mauer  hervor  und  passt  genau 
in  den  VorBatz  mit  Glasschiehfenster. 

Ausser  diesen  kleinen  Dampi'zügen  besitzt  der  Saal  noch 
ein^  von  grösserer  Dimension  •  (Tafel  IL),  daneben  ein  grosses 
mit  Gas  geheiztes  Sandbad  k,  beide  mit  vorgesetzter  Holzwand 
und  Glasschiebfenstem  versehen,  auf  der  andern  Seite  links 
zwei  Wasserdampfbäder  //.  Jedes  derselben  hat,  ebenfalls  hin- 
ter Glassckiebfensteni,  einen  oben  mit  runden  Ausschnitten  von 
verschiedenen  Dimensionen  versehenen  Üachen  kupfernen  Kasten, 
in  welchen  beim  Oeffhen  des  Hahns  durch  ein  ^^cle  kleini'  Lii- 
cher  tulirendes  kleines  diametral  hindurchgehendes  Kupferrohr 
Wasserdampf  aus  dem  im  Souterrain  liegenden  Dampfkessel 
einströmt.  Das  eundeusirte  Wassev  fliesst  in  die  gewöhnliche 
Leitung  ab.  Auf  jedem  dieser  Dampfbäder  haben  10  bis  12 
Schalen  mit  abzudampfenden  Flüssigkeiten  Platz.  Die  jeweilig 
unbenutzten  Oeffiiungen  bleiben  mit  einem  passenden  Deckel 
verschlossen,  m,  n  ^Tafel  II.)  sind  die  grossen  Ventilations- 
canäle,  wovon  der  eine  m  die  reine  Luft  von  aüssen  zulührt, 
und  der  andere  »  die  Luft  aus  dem  Zimmer  au&augt.  Biese 
einfiiche  Ventüationsvorrichtung,  welche  in  keinem  Laborato- 
rium fehlen  dürfte,  und  welche  sich  in  ausgezeichnetem  Grade 
gut  bewährt  hat,  findet  sich  ausführlich  S.  441  ff.  beschrieben. 

Der  ganze  Arbeitssaal  wird  mit  vier  an  beiden  Seiten  der 
beiden  Eingänge  postirten  runden  eisernen  Dampfi>fen  geheizt 
Die  auf  der  photographischen  Abbildung  dieses  Saales  sichtbare 
mitten  unter  und  längs  der  Decke  hinlaufende  eiserne  Röhre  mit 
den  verschiedenen  Zweigröhren  leitet  den  Wasserdampf  aus  dem 
Dampfkessel  zu  den  einzehien  Oefen,  tlie  man  naeh  Belieben 
öffnen  oder  schliessen  kann.  Das  djirin  condensirte  Wasser 
Üiesst  durch  eine  besondere  Loituni?  in  den  Kessel  zurück. 

Diese  wenig  Platz  we^ni*  limcn  len  vier  Oefen  von  1,75"' 
Höhe  und  0,5*"  Durchmesser  heizen  den  Saal  selbst  hei  stren- 
ger Kälte  vollkommen  gut,  obschon  die  grossen  acht  Fenster 
auch  im  Winter  ohne  Doppelfenster  bleiben.  Bei  der  im  Win- 
ter lö'Vri  herrschenden,  mehrmals  — 25<».G.  erreichenden  iLälte 
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wurde  mit  dieser  Heizung  die  Zimmerwäme  Tiigs  über  auf 
miudcsteus  17»  C.  erhalten.  iJei  mässi^^or  Kälte  genügen  meist 
schon  zwei  Oefen.  Wie  S.  445  erwähnt,  werden  im  Lalmnito- 
riuin  10  Zimmer  mit  46  solcher  Oefen  geheizt,  die  weito  kei- 
ner Wartung  bedürfen,  als  dass  von  Zeit  zu  Zeit  die  Ventile 
und  Hähne  nachgesehen  werden. 

Die  Röhren,  welche  Gas  und  Wasser  zuleiten,  eben  so  die 
Ableitungsrohren  für  das  gebrauchte  Wasser  liegen  unter  dem 
Fussboden  in  besonderen  Canalen,  welche  durch  leicht  aufzu- 
nehmende hölzerne  Tafeln  zugängig  aind. 

Der  eben  beschriebene  Saal  war  anfönglich  fiir  24  Prakti- 
kanten mit  eben  so  viel  Plätzen  an  den  sechs  grossen  Arbeits- 
tischen hestimmt.  Es  sind  hernach  noch  ;u'ht  weitere  Arheits- 
pl.it zr  darin  hergerichtet,  nämlich  sechs  zwi^^chen  den  Icuster- 
l)icilern  und  zwei  Jin  der  Rückwand.  Auch  an  diesen  neuen 
Plätzen  hat  Jeder  seinen  Gashahu  und  seine  Bepositur  mit  dem 
nöthigen  Satz  ReagensgläsQr. 

Kiner  der  grossen  Arhritstische  tiiidct  siili  heistehend  ah- 
gehihlet.  Dei*selhe  ist  mit  (kr  (),Uö"'  übergreilenden,  0,03™  star- 
ken eichenen  Tischphitte  0,1)7"'  hoch.  Jeder  Phitz  hat 
unten  einen  durch  zwei  Thüren  y(  rschliessbaren  Schrank  und 
darülier  dicht  unter  der  Tischphitte  zwei  Sdiiehhiden.  Die  hei- 
«h'u  Thün^n  wie  die  zwei  Schiebhiden  haben  einen  einfachen 
Verschluss  durch  ein  J_  förmiges  Messingstuck,  weiches,  wenn 
es  um  circa  30<>  gedreht  wird,  mit  zwei  Armen  die  Schiebladen 
und  mit  dem  dritten  die  über  die  andere  greifende  Flügel- 
thür festhält  Durch  Einhängen  eines  kleinen  Messingschlöss- 
chens  in  zwei  über  einander  liegende  Oesen,  von  denen  eines 
an  der  einen  Schieblade,  das  andere  an  dem  einen  Arm  des 
Messingstückes  sitzt,  ist  Alles  auf  einmal  zu  schliessen. 

Jeder  Platz  hat  zwei  Gashähne,  einen  rechts,  den  andern 
links,  und  in  der  Mitte  die  schon  zuvor  besprocliene  Repositur 
mit  den  Reagensghisern,  oben  mit  einein  kknuni  Autsatz.  \v(  Icher 
vorn  eine  Karte  mit  ilem  NaiiKii  des  l'latziiilial»crs  und  darüber 
ein  festes  kleines  Si-UiUl  mit  dvv  l'lat/.iiuniiui.'r  triiijt. 

An  den  beiden  schniillereu  Enden  des  Tisches  hegt  auf 
einer  aus  Cement  pfelonnten  Halhschnle  h>se  ein  UMcht  abzu- 
hebendes  i'or/ellaiisiehlieeken  mit  zicnüieh  boeb  bin  autragender 
Rückwand.    Darül)er-  sitzen  drei  aub  einem  ideiucii  Postament 
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Von  Holz  lifnorlrcUMid»'  Wiussorhiihiic ,  von  «lenen  (Kt  niittliTo 
^«»«Tc  zum  Koini^cn  <lor  (lofässo  eU*.  hostininit  ist,  d'iv  Ix-iilrn 
anderen  zum  Spoisen  der  Kiililröhrrn  Vrn^oiidunj;  fiiuliMi  kön- 
nen, wenn  einmal  auf  <K'in  Arlu'itsplutze  kleine  Destillationen 
vorgenommen  werden. 

Die  cementene  Schale  ist  inwendig  mit  einer  Schale  von 
starkem  Hh'i  auspjenittert,  an  den'n  tiefster  Stelle  eine  zum  Ah- 


laafen  des  durch  diu?  Porzellansifh  einlaufenden  Wassers  he- 
stimnit4*  lUeiriihre  eiuRelöthet  ist,  j«Mloch  so,  ilass  difst'llM'  inner- 
halb d«T  Hh'iHchale  noch  0,().S"  üIht  den  H<Mlrn  dersrllMMi  hervor- 
ni(jt.  V«»n  dem  einthesstMulen  Wasser  muss  deshalb  imnirr  ein 
TIh'iI  etwa  (MkS«  hoch  in  dem  Blei^jefiisse  stehen  hieihen.  Diese 
Kiunchtung  ist  deshalb  getroffen,  damit.  W(>nn  einmal  aus  Ver- 
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sehen  starke  Salpetersäure  eingegossen  wird,  diese  mit  dem  in  dem 
Becken  stehenden  Wasser  sich,  gleich  verdünnt,  und  so  weniger 
leicht  das  Metall  ozydirt,  auch  damit  die  durch  Zusammen- 
kommen Terschiedener  Flüssigkeiten  sich  bildenden  Nieder- 
schläge sich  grösstentheils  in  dem  Becken  abseteen,  die  deshalb 
wöchentlich  zu  reinigen  sind.  Dadurch  wird  wesentlich  der 
■  Ge&hr  vorgebeugt,  dass  das  nicht  sehr  weite,  mehrere  Meter 
lauge  bleierne  Aljtlussrohr  sich  verstopfe. 

Unter  dem  Ablaul'becken  ist  der  Fussboden  in  tier  ganzen 
Seitenbreite  des  Tisches  mit  einem  halbkreisförmigen  Zinkblech 
belegt,  welches  auswärts  einen  dicken,  etwa  0,01"*  liulien  Rand 
hat.  Dieses  Blech  ist  bestinunt,  verspritztes  oder  iibergelante- 
ues  Wasser  zurück-  uud  dadurch  deu  übrigeu  Fussbodeu  rein 
zu  halten. 

Zur  Aufnahme  fester  Substanzen,  wie  Papier,  Schwefelhöl- 
zer, starke  Niederschläge  etc.,  dient  ein  irdener  Topf,  welcher 
zwischen  je  zwei  Arbeitsi)lätzen  in  einem  durch  eine  Thür 
Terschliessbaren  schmalen  Behälter  steht,  lieber  dieser  Thür 
zwischen  den  Schiebladen  von  je  zwei  Arbeitsplätzen  und 
in  der  Höhe  der  Schiebladen  liegt  eine  Oeffhung  zu  einem 
Raum,  welcher  an  den  beiden  Seiten  und  hinten  derartig  mit 
Bleiplatten  ausgefüttert  ist,  daas  Alles,  was  vom  durch  dieOeff- 
nung  hineingeworfen  wird,  keinen  andern  Ausweg  findet,  als 
nach  unten,  wo  dicht  über  dem  Xhongefasse  eine  zweite  Oeff- 
nung  gelassen  ist 

Die  grosse  Wichti^eit  der  Bunsen'schen  Wasserluft- 
pumpe  für  mancherlei  chemische  Arbeiten,  mit  deren  Con- 
struetiou  mich  Bunsen  bekannt  machte,  als  der  Bau  des  hiesi- 
gen Laboratoriums  naliozu  vollendet  war.  Hess  mich  er\\^ägen,  ob 
und  wie  es  sich  einrichteu  lasse,  diese  \'oi  richtung  unmittelbar 
auf  den  Arbeitstischen  der  Praktikanten  noch  nachträglirli  an- 
zubrin^^en.  Die  Anrgal)e  war  schnell  und  ohne  Schwierigkeit  ge- 
löst. Die  mitten  durch  die  Arbeitstische  hindurchgehenden  eiser- 
nen Tragpfeiler  stehen  in  einer  Linie  über  eben  solchen  eisernen 
Säulen,  welche  die  Becke  des  Parterresaales  halten,  und  unter 
diesen  stehen  wieder  solche,  welche  das  Kellergewölbe  stützen. 

Diese  über  einander  stehenden  Säulen  sind,  als  wären  sie 
gerade  zu  dem  Zwecke  mitten  in  die  Tische  gestellt,  das 
einfachste  und  solideste  Mittel,  um  daran  die  gegen  12  Meter 
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vertical  niedergehe luleii  Bleiröhren  zu  l)efestigeii,  in  welchen 
das  Wasser  der  Bunsen'schen  Wasserlultpumpe  liinabfallt 

Um  dieses  zu  effectuiren,  war  nur  noch  nöthig,  dicht  neben 
den  Pfeilern  ein  paar  2  Centinieter  weite  Löcher  von  der  Etaj^e 
zum  Parterre  und  von  diesem  \u  das  Souterrain  zu  huhren. 
durch  welche  die  Bleiröhren  hinabgesenkt  wurden,  diese  selbst 
an  die  Säulen  zu  befestigen  und  nnU.n'  dem  Boden  des  Souter- 
rains einen  kleinen  Canal  durch  die  M^ucr  hindurch  nach 
aussen  zu  bahnen,  in  welchem  die  Enden  der  Röhren  liegen, 
um  aussen  in  der  Tiefe  in  einen  leeren  Brunnen  ausasumündenf 
wo  das  einfliessende  Wasser  im  Sande  verläuft. 

Die  eigentliche  Wasserluftpumpe  ist  auf  die  Scheidewand 
festgeschraubt»  weiche  je  zwei  neben  einander  liegende  Repositu- 
ren  der  Arbeitsplätze  von  einander  trennt,  und  hinter  welcher 
jedesmal  der  eben  erwähnte  eiserne  Träger  hinabgeht 

So  haben  in  den  oberen  Arbeitasälen  immer  je  zwei  neben 
einander  stehende  Praktikanten  eine  solche  Waaserluftpumpe 
zum  gemeinsamen  Gebrauch.  Das  Laboratorium  besitzt  deren 
im  Ganzen  sechsundzwanzig,  nämlich  zwanzig  in  den  beiden 
oberen  Sälen,  zwei  im  Privatlaboratorium  des  In3titutsdirect(»rs, 
eine  im  Ai-heitszimmer  der  Assistent 'n,  /.v.  *  i  in  dem  zum  I^acui- 
ren  von  Glasglocken  bestimmten  besouderu  iianm  I  (Tafel  II.) 
und  eine  im  Auditorium. 

Bei  der  gegen  12  Meter  betragenden  Fallhöhe  des  Wassers 
von  den  Räumen  der  Etage  bis  zur  Tiefe  des  Kellers  erzielt 
man  mit  «liesen  Wasseiluftpumpen  ein  Vacuum,  so  weit  die 
Tension  des  Wasserdanipfes  es  gestattet,  vollkommen  ausrei- 
chend für  unsere  gewöhnhchen  chemischen  Zwecke.  Seit  Her- 
stellung dieser  Wasserluftpumpen  ist  die  vorzügliche  grosse 
metallene  Luftpumpe,  welche  das  Laboratorium  noch  von  früher 
her  besitzt,  nicht  einmal  wieder  in  Gebrauch  genommen. 

Für  die  in  den  unteren  Sälen  arbeitenden  Anfanger  habe 
ich  keine  solche  Pumpen  herstellen  lassen,  theils  deshalb  nicht, 
weil  sie  überhaupt  nur  selten  davon  Gebrauch  zu  machen 
haben,  theils  auch  aus  dem  Grunde,  weil  gar  Viele  derselben, 
z.B.  die  Pharmaceuten,  in  ihren  meist  in Parterrelocalen liegen- 
den Officinen  und  Laboratorien  später  sich  derartige  Vorrich- 
tungen nur  schwer  herstellen  können,  und  weil  ich  es  nicht 
für  gut  halte,  dass  sie  sich  während  ihrer  Studienzeit  an  Be- 
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nntzung  von  Apparaten  gewöhnen,  welche  sie  spater  nicht  haben 

können  und  dann  sehr  entbehren  würden. 

Zu  solchen  chemischen  Operationen,  bei  denen  sich  die  Ver- 
breitung starker  und  unangenehmer  Gerüelu'  nieht  iniiner  gut 
vermeiden  Ifisst,  ist  die  an  den  kleineren  der  oberen  Arbeits- 
säle stossendeOhishalle  C  bestimmt,  mit  einem  leicht  zu  hebenden 
Dachfenster,  sechs  grossen  um  eine  in  ihrer  Mitte  horizontal 
liegenden  Achse  bewop^lichen  und  darum  durch  einen  Stoss  leicht 
ganz  zu  öffnenden  Fenstern  und  einer  ins  Freie  niif  die  zum 
Arbeiten  im  Sonnenlichte  bestimmte  Altane  D  fülircnden  Thür. 
Dnrch  diese  vielen  OefFnungen  kann  man  jederzeit  einen  tüchti- 
gen Luftstrom  durch  die  Glashalle  hinduichgehen  lassen,  und 
damit  lästige  Dämpfe  schnell  entfernen. 

Ausser  einem  in  der  Mitte  stehenden  grossen  Experimen- 
tirtische  läuft  längs  der  beiden  langenFenstenrände  ein  breiter 
Steintisch  hin,  ftber  welchem  Gas-  und  Wasserhähne  in  reich- 
licher Anzahl  angebracht  sind  und  welcher  zugleich  an  verschie- 
denen  Stellen  Oeffnungen  zum  Ablauf  des  gebrauditen  Wassers 
enthält 

Der  untere  Theil  der  Fenster  ,  etwa  0,8"'  hoch  Uber  dem 
Steintische,  kann  nicht,  wie  die  dicht  darüber  liegenden,  um  ihre 
llorizontahichse  drehbaren  Flügel  geöffnet  werden,  und  zwar 
di'sliall),  damit  nicht  die  auf  dem  Steintische  brennenden  Gas- 
ll.unnit  n  vom  Zugwinde  getroffen  werden.  Auch  dieser  Raum  ist 
im  Winter  durch  Wasserdampf  heizbar.  —  Sein  mit  As])halt 
l)elegter  Boden  ist  so  geneigt,  dass  alles  etwa  überlaufende 
Wasser  an  einer  Stelle  znsnmmentliesst  und  von  hier  sii  h  in 
das  allgemeine  Ableitungsrohr  ergiesst.  Damit  von  dem  oft 
nnssen  Asplniltboden  durch  das  Hin-  und  Hergehen  der  Schmutz 
nit^ht  in  den  angrenzenden  Arbeitssaal  übertragen  werde,  ist 
ein  HolzleisUniboden  darüber  gelegt 

Ein  iihnli(;her  grosser  eichener  Ezperimentirtiseh  wie  in 
der  Glashaile  steht  auch  auf  der  angrenzenden  ebenfalls  mit 
schwach  geneigtem  Asphaltboden  versehenen  Altane,  welche 
zum  Arlieiten  ganz  im  Freien,  speciell  zum  £xperimentiren  im 
Sonnenlichte  bestimmt  und  deshalb  auch  mit  Gas-  und  Wasser- 
hähnen gamirt  ist 

Das  Arbeitszimmer  zweier  Assistenten  Tafel  II,  ist  so 
gelegen,  dass  dasselbe  in  unmittelbarer  Verbindung  mit  dem 
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Arbettssaale  tind  in  uah&r  Verbinduug  zugleich  aach 
mit  d«?n  Siileii      und  B  steht. 

Von  dem  Gange  a  -  -  a  fuln  t  riii  Ix  i  7  ilurch  eine  grosse 
(tlaüHügeUhur  al>;.'<»Hchlos8ener  (  oi  i  idor  /um  Treppeidmuse 
JW,  An  diesem  ('(iniddi-  li<'<;t  liiik>  das  durch  Oln-rlicht  er- 
leutlit«  tr  Ziiiiiiifr  (i,  m  ich»  --  1  u^-«<  hlit  sslich  zum  Krlnt/cn  her- 
niHis(  h  verschlossener  ühi>r*»lirt  ii  in  l';iiat"tiiibädeni  mit  liun- 
zoiiUil  duri  hgetienden  starken  eisernen  Rühren  *j  bestimmt 
und  so  eingerichtet  ist,  duss  tüe  bei  den  häufig  vorkommendeu 
Kil^oaionen  herausgeschleuderten  Glastrümnier  gegen  die 
ntcineineo  Wände  prallen  und  dass  die  gut  /iohenden  Dampf- 
ilige,  unter  welchen  je  ein  iwlches  Paraffinbad  steht,  die  aus- 
ütnmHmden  Dämpfe  rasch  aoisatigen. 

Dae  «chräg  gegenüber  liegende  Zimmer  /  führt  xwei  Ban- 
nen* sehe  Waaaeilaftpompen,  mittelst  derer  die  Praktikanten 
die  Glocken  ihrer  Lnftpompenteller  evacniren.  Solche  Teller 
mit  HoUAiBs  und  Mettsinghahnen  stehen  zum  allgemeinen  (ae- 
braoch  in  grüsserer  Anzahl  auf  dem  an  der  Wand  angebrachten 
langen  eichenen  Tische,  Uber  welchem  sich  zugleich  die  Wastter- 
luf\piunpen  beftndeti.  Diese  Teller  dürfen  nicht  in  die  Arbeits- 
näle  hinübergetragen  werden,  weil  hier  die  Messingtheile  dei->el- 
ben  leicJit  oxydin  n  ini«l  il< m  N  rnlt  i  lM  n  ausiresetzt  sein  wünleu. 

Da  es  aus  gleichem  (lniii<le  ui«  ht  lath^am  Lst,  die  leinen 
<  hemischen  Waagen  in  lumiiltt  lliarc  Nähe  der  Arbeitssäle  zu 
l-i  lagen,  so  ist  2uni  Aulstellfii  dci  "rincn  da«;  iiirlit  /u  nah  und 
mieilernnr  auch  nicht  7,u  weit  von  jenen  ^aUii  ablifi;»'mle 
Zimmer  A'  gewählt,  weh  lies  den  Zugang  aus  dem  Treppenhaust» 
bsL  Dasselbe  liegt  nach  Norden,  ist  keinerlei  Kmchütteniugen 
ausgesetzt,  und  beherbergt  vorläutig  auch  noch  die  chemis<he 
Hiblitfthek  des  Laboratoriums.  V'"  I  he,  auf  welchen  die 
Waagen  stehen,  ruhen  auf  eisernen  in  die  massiTen  Wände  ein- 
ff^4assenea  Trägem. 

Dicht  neben  dem  Waagenzimmer  liegt  der  zur  Ausführung 
organischer  Elementaranalysen  bestimmte  Raum  L,  gross 
geang,  dass  darin  unter  gut  ventilirenden  Uampficügeu  zu  glei- 
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eher  Zeit  fünf  Verbrennungen  ausgeführt  worden  können.  In 
ilieseni  /immer  steht  noch  ein  i^rosscs  kupfernes  Gasometrr  für 
Sauerstoli,  aus  welchem  dieses  unter  massigen  Druck  ge- 
stellte Gas  mittelst  Bleiröhren  an  die  verschiedenen  steiner- 
nen Verbrennungstische  geleitet  vrird,  und  zwar  so,  daas  man 
den  Gashahn  jedesmal  zur  linken  Hand  hat.  Man  braucht 
den  mit  langem  Hebelann  Yenehenen  Gashahn  nur  behutsam 
zu  öffnen,  um  das  Sauersto%as  im  langsamen  Strome  durch  das 
Verbrennungsrohr  zu  leiten. 

Das  'im  östlichen  Flügel  des  Vordergebäudes  gelegene 
Privatlaboratorium  N  des  Institutsdirectors  hat  im  Allgemeinen 
dieselben  Einrichtungen  wie  die  Arbeitssale  der  Pralrtakanten. 
Der  dahinter  liegende  Raum  0  dient  als  Waagen-,  Sprech-  und 
zugleich  als  Studirzimmer. 

Das  anstossende  Zimmer  P  mit  dem  Eingange  vom  Cor- 
liilor  gehört  noch  zum  Privatlaboratorium  des  Directors  und 
ist  hauptsächlich  zum  Telterliitzen  hermetisch  verschlossener 
Röliren  un«l  zur  Ausfuhrung  von  Ehjmentaranalysen  bestimmt 
Es  liihrt  ausserdem  eine  lUulevorrichtung.  (U'ren  begn'iHicher 
Weise  besonders  der  Chemiker  sehr  b(>n(>tliigt  ist,  l»estehond 
in  einer  mit  fliessendem  Wasser  gespeisten  Badewanne,  worin 
(las  Wasser  durch  Oefinen  eines  Dampfhahnes  aus  dem  Dampf- 
kessel mit  Wa^sserdampf  erhitzt  wird. 

Das  zu  Spectral versuchen  und  phot^metrischen  Messungen 
wie  überhaupt  zu  Arbeiten  im  Dunkeln  bestimmte  Zimmer  Q 
hat  schwarz  gestrichene  Wände.  Decke  und  Fussboden,  und 
nur  ein  durch  hölzerne  La4en  lichtdicht  zu  scbliessendes 
Fenster. 

Das  mit  Vorbedacht  nach  Norden  gelegte  zu  eudiometri- 
schen  Versuchen  eingerichtete  Zimmer  S  mit  schwach  geneig- 
tem und  mit  Wachstuch  bekleidetem  Fussboden,  auf  welchem 
versprengtes  oder  übergegossenes  Quecksilber  sich  an  der  tiefet 
gelegenen  Stelle  ansammelt,  hat  in  den  Fensternischen  zwei 
hölzerne  Tisciie  mit  Quecksilberwannen,  dazwischen  eine  durch 
losen  Druek  der  Hand  jeden  Augenblick  in  Thätigkeit  zu  setzende 
galvanische  Uatterie  von  vier  Chromsäure-Zink-Kolde-Elcmenteii, 
und  über  dieser  an  der  Wand  befestigt  einen  Indin  tionsappa- 
rat,  von  welchem  ausgehend  liin;:s  dvn  Wauden  isolirte 
Kupfcrdi'ähtc  iiiuluufeu,  mittelst  deren  mau  zum  Explodireu 
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von  sauorHtoti'lialtigeii  Giisgcmischen  in  den  Eudiometern  an 
jedtr  SieWe  leicht  elektrische  Funken  erzeugen  kann. 

Aach  heHndet  »ich  in  diesem  Zimmer  noch  eine  Vorrich- 
tung, welche  es  erm<">glicht,  lu  i  starker  Kälte  im  geheizten 
Zimmer  mit  nuch  wechselnder  Temperatur,  in  kaltem  Wasser 
dmt  Stand  der  QaecksiUwrsanle  im  Eodiometer  und  das  Gas- 
Volumen  (anch  gleich  nach  der  Explosion)  absnilesen,  welche 
Vorrichtung  sich  ttberhaupt  und  besonders  da  empfieblti  wo  man 
die  GasanaljBe  schnell  zu  Ende  geluhrt  haben  will 

Das  diesem  Räume  gegenüberliegende  Zimmer  R  biiigt  die 
grosse  metallene  Luftpumpe,  die  Theilmaschine  und  Terschie- 
Hone  andere  metallene  Apparate,  welche  man  gern  aus  nächster 
Nähe  ties  eig«'ntHch«  ii  Laburatoriums  bringt. 

Die  ii)tnu'»'H  Kiiume  in  der  Ktage  iheses  Voriiergebäudeb 
gehören  zur  Wohnung  des  Institut s< Iii  ectors. 

Die  Laboratoriumsräume  >  Parter^e^  rntsjutH  In  n  im 
l'mu7f*u  (!riuii  der  Kt^j^'p.  nur  intluiltcn  die  beiden  Ailuit?»- 
^;ib•  A  und  A'  (Tatel  1.)  eine  giö»»en'  Zahl  von  Arbeitspl.it/»  ii, 
wif  «lie  oben  II  Sälr.  In  dem  grösseren  arbeiten  42,  in  dem 
kleineren  32  l'raktikaut4}D  an  zwar  etwas  kleineren^  aber  immer 
Mich  hinreichend  grossen  Plätzen. 

Die  dieser  unteren  chemischen  Abtheilung  zugeliörrndi* 
4f|jifthalle  C  wi  ebenfalls  kleiner  als  die  obere,  weil  der  dahinter 
laufende  nach  dem  Piapamtensaal  führende  Gang  nicht  xn 
mtbehren  war*  Der  rechts  von  diesem  Gange  liegende  vom 
gana  offene  Raum  A  unter  der  xum  Arbeiten  im  Sonnenlii'ht«* 
heattflunten  Altane  gelegen,  hat  noch  keine  bestimmte  Ver- 
Wendung  gefunden,  wird  aber  in  Gebraudi  gesogen  werden. 
Mihald  die  Bed&Hhisse  des  Laboratoriums  wachsen. 

Im  Parterre  des  Vordergebäudes  liegt  unter  dem  IVivat- 
labrtnitcirium  des  Institutsdirectors  ein  durch  vier  grotwe  Fenster 
♦•rU'Uchtett^  kU-iiicrt»  Auditorium  A'  tiir  i^'v^^cn  iJU  Zuhörer. 
w»»rii>  "^iM  lircrr  Mndere  Dorniten  der  flimur,  zum  ihvii  uiUer 
Mitbenutzung  der  Sammluugeu  des  Instituts,  Vurlesungeu 
halten. 

1>*  I  klriiio  Itauni  we  lcher  von  aussen  gar  kein  Lu  lit 
t'rhäit.  und  mit  gutem  Dani)ilzuge  versehen  ist,  wird  zu  allen 
den  Vi-rsuchen  benutzt,  wu  absulttte  Abwesenheit  den  Tagesiich- 
Im  gefordert  wird. 
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Die  Zimmer  PP'  sind  sa  Wolmimgen  für  drei  Asaiateateii 
eingerichtet  Die  anderen  Parterreraume  Z  —  Z  rechte 
von  der  Durchfahrt  J{  gdiÖren  zur  Wohnung  des  Inetitute- 

türectors. 

Eine  besondere  Gruppe  für  sich  mit  verscliiedeuuii  Zugän- 
gen hildet  der  ^nosse  Hiii-smil  2' mit  den  zugehörenden Uauuu  u, 
uamiicii  dem  (lardorolii'zimmer  S,  dem  Vorhereituugszimmer  ?7, 
dem  mit  OlK-rlicht  versflienen  kleineren  Vorliereitungszinimer 
V  unti  (U'in  lauf^t  ii  Präparatensaale  W.  Letxt^rer  hat  einen 
Zugangvmidem  kleineren  Arbeitssaale  {  A )  des  Parterrelabora- 
roriums  und  einen  zweiten  von  dem  hinteren  Hotraume.  In 
das  grössere  Vorbereitungszinmier  gelangt  man  von  dem  Garten 
des  Institutsdirectors  aus  durch  die  Treppe  zum  Hörsaal 
führt  der  Zugang  füi'  die  Studirenden  aus  dem  TreppenhauBe 
des  Mittelbaues,  wo  sich  die  kleine  Treppe  c  rechts  von  der 
Haupttreppe  abzweigt,  durch  das  davor  liegende  Garderobe- 
zimmer & 

Das  hohe  Auditorium  mit  160  Sitzplätzen,  von  des- 
sen Innerm  die  zugehörende  Mappe  eine  photographische  Abbil- 
dung enthält,  hat  im  Wesentlichen  dieselbe  Einrichtung  wie 
viele  andere  chemische  Hörsäle.  Der  lange  Experimentirtisch, 

mit  Gas-  und  Wasserröhren,  Ventilationscanälen,  Dampfleitung 
und  anderen  Vorrichtungen  durchsetzt,  aiuli  mit  Wasser- 
uiid  Quecksilberwanne,  wie  mit  Wasserlultpumpe  vereehen, 
liegt  am  südlichen  Ende  an  der  tirtten  Stelle  des  Saales.  \  on 
ihm  erlu'lten  sicii  tre})peiiarti^  Sitze  <ler  ZubiHcr,  zu  denen 
vuii  (»ben  aus  dem  Gaiderobeiommer  rechts  und  linkü  zwei 
Eingänge  führen. 

IH»'  Heizung  des  Saales  geschieht  wie  die  des  Laborato- 
nums  mit  Wasserdampl ,  welcher  zahlreiche  eiserne  Ilöhreii 
durchströmt,  die  unter  dem  Fussboden  sich  verzweigen.  Die 
tfrhitzte  Ltift  dringt  unter  den  Sitzplätzen  aus  passend  ange- 
brachten OefEnungen  in  den  Saal,  und  erzeugt  eine  gleichför- 
mige angenehme  Wärme. 

Zur  Beleuchtung  bei  Abendvorlesungeu  dient  der  auf  der 
photographischen  Abbildung  des  Saales  sichtbare  grosse 
Ga^ronleuchter,  ausserdem  aber  und  besonders  zur  Er- 
leuchtung des  Experimentirtasches  sind  drei  sog.  Gassonnen, 
unter  einem  Iteflector  homontal  brennende  je  21  Gastlammen, 
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bestimmt ,  welche  an  Stelle  der  drei  über  dem  Experimentir- 
tische  iii  der  Zimmerdecke  liegenden  beweglichen  Kosetten  von 
oben  herabgelassen  werden  können.  Die  Zahl  der  Flammen, 
•welche  auf  diese  Weise  Abends  den  Hörsaal  erleuchten,  beträgt 
demnach  nahezu  „einhundert". 

Die  Wohnung  des  Institutsdirectors  mit  den  durchweg 
4,1"*  hohen  Zimmein  liegt  in  dem  Parterre  und  der  Etage 
der  westlichen  Hälfte  des  Vordergebäudes.  Sie  bat  dazu 
gmse  Boden-  und  gewölbte  Kellerräume  in  hinreichender  An- 
zahl, Gas-  und  Wasserleitung,  und  besitzt  noch  den  Vorzug« 
dass  sie  nach  drei  Seiten  hin  frei  liegt  Obgleich  von  dem 
eigentlichen  Laboratorium,  welches  im  Seitenflügel  liegt,  ziem- 
lich entfernt  und  darum  den  Dünsten  desselben  äusserst  wenig 
exponirt,  bietet  sie  dem  Direetor  doch  die  Bequemlichkeit,  dass 
er  ans  seinem  am  westlichen  Ende  der  Etage  des  Vordergebäudes 
gelegenen  Studirzimmer  mit  wenigen  Schritten  den  Corridor  / f 
entlang  das  Laboratorium  err eicht. 

Ein  weiterer  für  seine  Gesundheit  höchst  werthvoller,  nicht 
hoch  peinitr  zu  schätzender  Vorzug  der  Wohnung  besteht  dar- 
in, da^s  ejn  kleiner  Garten  damit  verbunden  ist.  der  es  erniiifi- 
licht,  nncli  längerem  Aufenth.'dte  in  der  Atmosphiire  fh'^  L;d>o- 
ratoriums  reine  frische  Luft  zu  schöpfen,  zumal  man  m  den- 
selben unmittelbar  von  der  vor  dem  Gartenzimmer  gelegenen 
Veranda  gelangt 
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Das«  der  chemische  Hörsa^il  mit  den  zu^t'liiireiiilcii  liiiumen, 
<1(  H  \'(irhereitun^?szimnieni  und  ileiu  rräi)MniteuHiUil  flu  von  den 
übrigen  Tht  ikn  des  ganzen  Laboratoricngehäudcs  It  ieht  al>/u- 
pchliessendes  (ianzes,  gewissermanssen  ein  Individuinn  für  sich 
bihlet.  \<t  nicht  Zufall,  snn(U^rn,  wie  anderwärts  so  auch  hier, 
von  vondierein  hei  dem  Hau  dieser  chemischen  Lehraufitalt  be- 
Itbsiclitigt.    Das  hat  einen  naturgemilsscn  Grund- 

Während  die  Lehrmittel,  welche  das  Laboratorium  deu 
darin  Arbeitenden  darbietet,  einem  jeden  Praktikanten  zur  Ver- 
fiigung  stehen,  welcher  derselben  bedaif ,  mÜBsen  alle  für  die 
ExperimentalYorleBiuigen  im  Hörsaal  bestimmten  Instramente, 
Geräthschaften  nnd  Präparate  der  allgemeinen  Benutzung  en%- 
zogen  bleiben. 

Wer  einmal  solche  Experimentalyorlesungen  gehalten  hat^ 
weiss,  wie  wesentlich  fiir  das  Gelingen  der  den  Vortrag  illustri- 
renden  Experimente  es  ist^  dass  jeder  Apparat,  jeder  Theil  der 
dazu  benutzten  Instrumente  ohn,e  Schäden,  ohne  Fehl  sei,  er 
weiss,  dass  es  oft  sogar  gcfabrlicb  werden  kann,  mit  Appiiraten 
zu  experimentiren ,  auf  deren  Brauchbarkeit  und  Tadellosigkeit 
er  sich  nicht  ganz  verlassen  k  iun. 

Der  docirende  Pruicssor  und  sein  die  Vorlc>unnM  \peri- 
mentf  vorbereitender  Assistent  dürfen  daher  die  v(»n  Jahr  zu 
Jalir  oder  von  Srnioster  zu  Semester  wieder  in  (iclirauch  kom- 
menden Gerätiisciiaften  jeglicher  Art  in  keines  Andern  Hiimle 
kommen  lassen,  am  wenigi^ten  diirten  sie  dcu  im  Laboratorium 
arbcitendeu  btudireudeu  zugängig  »eiiL 
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Ans  eben  dicsoin  Grunde  ist  das  Auditorium  mit  den  zu- 
gehörniden  Kiiuni*  ri  so  gebaut,  das8  ausser  den  Stunden,  wo 
die  Zuhörer  sicli  nn  Hörsaal  versammeln.  Niemand  jene  Räume 
zu  betreten  braucht,  und  dass  der  gaiize  Zimmercomplex  nach- 
her abgeechloBsen  werden  kann. 

Aus  demselben  Grunde  ist  es  unthimlich,  dass  andere 
Docenten  den  Hörsaal  mit  benutsen,  zumal  da  auf  dem  Experi- 
mentirtisch  von  einer  Vorlesungsstande  zur  anderen  in  der 
Begel  difficile  Apparate  auf-  und  zusammengestellt  'bleiben.  — 
Die  Professoren  der  Jnrispradenz,  Theologie,  Philologie  etc., 
welche»  wenn  sie  sieh  nach  gehaltener  Vorlesung  vom  Katheder 
erheben,  ausser  dem  Schatz  von  Gelehrsamkdt«  welchen  sie  den 
Zuhörern  mitgetheilt  haben  und  den  diese  dann  im  Kopf  oder 
in  der  Mappe  mit  nach  Hause  nehmen,  nichts  im  Auditorium 
zurücklassen,  können  dasselbe  ohne  jegliche  Störung  mit  anderen 
Docenten  theilon,  nicht  ebensu  die  rrülcssoren,  welche  uatur- 
wissenscliaftliche  Expennujulal Vorlesungen  halten,  wo  die  Stu- 
lUreuden  die  Belehrung  nicht  nur  mit  dem  Ohr,  sondern  auch 
mit  dem  Auge  in  sich  aufuchmen. 

Damit  aber  demioch  andere  Ducenien  vom  rhcmischon 
Institute  ihe  Möglichkeit  dar^^olioten  erhalten,  darin  ihemischr 
Vorlesungen  zuhalten,  ist  hei  dem  Bau  noch  auf  Herstel  hing 
eines  zweiten  Hörsaales  Bedacht  genommen,  welcher  sieh,  wie 
oben  dargelegt,  im  Vordergebäude  hehndet.  Auch  wird  der- 
selbe von  jüngeren  Docenten  fleissig  benutzt 

Jeder,  welcher  sich  mit  Chemie  bekannt  machen  will,  muss 
den  halbjährigen  Cyclos  von  Vorlesungen  über  anorganische 
Ezperimentalchemie  hören  oder  eine  ahnliche  Sehlde  durch- 
machen* Ohne  diese  Grundlage,  ohne  die  Vorkenntnisse,  welche  ■ 
jene  Vorlesungen  geben,  kann  Niemand  mit  Erfolg  das  Labo- 
ratorium besuchen. 

Diese  Vorlesungen  sind  für  den  Anfänger  noch  um  so  mehr 
unentbehrlich,  weil  man  Chemie  absolut  nicht  bloss  aus  Büchern 
lernen  kann.  Die  blosse  Beschreibung  einer  unbekannten 
Naturerscheinung,  eines  chemischen  Processes  oder  der  che- 
mischen Eigenschalten  eines  Körpers,  ohne  dass  man  etwas 
thivon  zu  sehen  bekommt,  gieht  nie  eine  deutliche,  viel  v\\rr 
eine  falsche  Vorstellung,  und  hat  kaum  mehr  Werth.  :iK  wenn 
dem  Blindgeborenen  Farben  geschildert  werden.   Wer  wiid  sich 
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eine  Vorstellung  von  der  Untersalpetersäure  und  ihrer  Bildung 
aus  dem  bekannten  Salpeter  machen  küuuen,  wer  wird  die 
manniprfachen  Vorgänge  der  Oxydation  zu  begreifen  im  Stande 
sein.  wt  l('li(»r  nicht  diene  Dinge  und  den  Verlauf  der  Pi*ocesse 
einmal  mit  Augen  grschen  liat! 

Trotz  ihrer  Wichtigkeit  und  Uncntbehrliehkeit  hahen  die 
ehemischen  Kx})eiimentalvorlesungen  für  den  Chemiker  doch 
nicht  im  j^auzen  Umfange  die  Bedeutung,  wie  etwa  für  den  Juri- 
sten die  Vorlesungen  über  römische  Institutionen  und  Pandekten, 
oder  wie  für  den  Theologie  Studirenden  die  Erklärung  des  alten 
Testaments.  Der  angehende  Jurist«  der  Theologe,  der  Philologe, 
der  Nationalökonom,  auch  der  Philosoph  (früherer  Schale)  kann 
sein  Wissen  auf  deir  Grundlage,  welche  er  durch  fleissigen  und 
aufinerksamen  Besuch  der  akademischen  Vorlesungen  tüchtiger 
Lehrer  gewinnt,  am  Arbeitstisch  auf  semer  Studirstube  erweitem 
und  sich  mit  Hülfe  seiner  Bibliothek,  wenn  er  Talent  hat,  auf 
die  Höhe  der  Wissenschaft  erheben. 

Ganz  anders  heim  Chemiker.  Auch  wenn  er  Alles,  was  er 
in  den  Vorlesungen  über  Experimentalchemie,  oder  sogenannter, 
theoretischer  Chemie,  oder  in  noch  anderen  chemischen  Vor- 
lesungen hörte  und  sah,  in  sich  aui'genummcu  und  so  vull- 
kommen  begriffen  hat,  dass  er  hefäliigt  ist,  darüber  klar  zu 
referircn,  ist  er  noch  lange  nicht  im  Stande,  eine  ehemische 
W.ilirheit  aufzntin(h'n  oder  zu  cnnstatiren.  Es  fehlt  ihm  dazu 
die  liekanntschalt  mit  der  chemischeu  üntersucluingbiuethüde, 
die  eigene  Erfahrung. 

Der  Chemiker,  welcher  Alles  gelernt  hat,  was  man  in  che- 
mischen Vorlesunj^en  lernen  kann,  hat  es  in  der  Chemie  etwa 
eben  so  weit  gebracht,  wie  ein  Schwimmer,  welcher  sich  über  die 
Kunst  des  Schwimmens  mündlich  hat  unteirichten  lassen,  und 
zugleich  Andere  hat  schwimmen  sehen,  er  kann  darum  noch 
nicht  schwimmen.  Beides  will  geübt  sein. 

Diese  Uebung,  diesd  Befähigung  gewinnt  der  Chemiker  nach 
und  nach  erst  im  Laboratorium  dadurch,  dass  er  die  Dinge,  die 
er  bisher  nur  gesehen  und  wovon  er  erst  nur  gehört  hat,  seihst 
in  die  Hände  nimmt,  und  so  mit  den  Sachen  sowohl  wie  mit 
den  chemischen  Processen,  zuletzt  auch  mit  den  wissenschaft- 
lichen Untersuchungsmethoden  vertraut  wird. 

Man  sagt  mit  Recht,  der  angehende  Cbeiniker  lernt  in  den 
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rhemiHchen  Kxp(•riTncntalvo^le^»unfr^!1  das  ABC  der  Wisson- 
Hi  liatt .  er.  l<Tfit  biK  li^Uibin'ii .  luM'listrn««  Irscii  und  x  lin'iiH-n. 
*  Im  LMliMratoriniii  cnvirlit  nr  -\r\\  di«*  F:ilii;4kt  it.  du*  ueue.Sprache 
zu  spmln'n.  in  ilir  zu  d<'nk«'ii.  zu  pliihtsüphireii. 

nifi<iui<  h  ist  ('S  LTfliDteu,  hei  i\an  Vorl<»siingeii  üIm  t  F.x- 
porirnentaleln'mic  immer  das  richtige  Maass  zu  halten  be- 
«üplirh  dessen,  was  man  dem  Zuhörer  gehen  darf.  Eine  ge- 
fTilirlirhe  Klipiie  besteht  dnrin,  dass  man  den  Zuhörern  zuviel 
Material  vorführt,  gefährlich  deshalb,  weil  der  Zahorer  noch 
nirht  imstande  i<^t.  das  Wichtige  von  dem  rnwichtigen  zu  anter* 
•^rheiden.  und  weil  er,  wenn  er  «ich  bemüht.  AIloR,  WA8  er  gehört 
und  geeehen  hat,  in  sich  anfznnehmen,  leicht  unter  der  Masse 
des  seiner  Meinung  nach  nothwendigzu  bewältigenden  Materials 
Muth  und  Lust  Terliert 

Nicht  minder  bedenklich  ist  es,  die  Experimente,  welche 
doch  nur  dazu  dienen  sollen,  die  chemischen  Lehren  und  die 
Art  wie  dieselben  gewonnen  und  wie  wichtige  Probleme  gelönt 
«od.  gar  zu  mannigfach  zu  Tariiren,  überhaupt  zu  viel  zu 
fxporimentiren.  Ich  nenne  das  bedenklich,  weil  der  Hörer 
durch  zu  rielc  Experimente,  wie  der  Lesereines  mit  Holzschnitten 
überladenen  chemischen  Lclirhurlis.  wi  1<  he  beide,  die  I.\)m  ri- 
mtfiite  wie  die  llilder,  ja  nur  lllu-ti;iti<»n«  i»  sein  sollen,  vnn  tler 
Hauptsache  zu  sehr  ubtrezogcu  wiiil.  und  -n  li  lci(  lit  :^'>"w. .Imt. 
di*»  Experimente  ho  intere»iSHnt  zu  timlc^n .  tla^^.  ihn  \  nr- 
hsuni^rn.  wo  einmal  weuig  oder  gar  mcht  expiirimentut  wmL 
nicht  mehr  fesseln. 

EjadUch  wird  nicht  gar  selten  darin  gefehlt,  dass  man,  (Mo 
chemische  Büdungsstufe  <le«  Zuhörers  ausser  Acht  huisend, 
Speculationcn  über  schwebende  Fragen  in  die  Vorträge  ein- 
flechtet.  die  natürlich  den  Üocenten,  zumal  wenn  er  selbst  da- 
bei Partei  nimmt,  höchlich  interesdren,  welche  aber  über  daa 
dermalige  Fassungsvermögen  des  chemischen  Anlangen  hinaus- 
gehen« 

Ich  halte  an  dem  Grundsätze  fest,  dass  man  bei  den  aka- 
demischen Vorträgen  Aber  Experimentalcheroie  sich  stets  den 
Standpunkt  desjenigen  zu  vergegenwärtigen  halte,  welchem  die 
Chenie  bis  dahin  ganz  und  gar  eine  terra  incognita  war,  dasH 
Riin  rxm  dem  unerschöptlichen  thatsächlicben  Material  die  sorg- 
üütigskie  Auswahl  bezügUcb  dessen  halten  soll,  was  man  mit- 
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thetten  will,  dam  man  also  den  Hörar  nicht  mit  einer  Fülle  an 
einander  ger^ter  Thataachen  speise,  sondern  hei  Blittheflang 

derselben  immer  das  Hauptziel  im  Auge  behalte,  den  Schüler 
damit  zum  X'erständniss  chemischer  Vorgänge  und  der  chemi- 
mischcn  Gesetze  zu  fuhren.  —  Thatisächlichcs  Material  geht 
dem  angehenden  Chemiker  später  im  Laboratorium  genug  durch 
seine  Hände  zum  Ciedächtniss. 

Ebenso  ist  es  mit  dem  Exj)erimentiren.  Man  soll  dem  Reiz 
widerstehen,  diese  Illubtratiuucn  der  Vorträge  zu  sehr  zu  cunui- 
lircn,  man  erläutere  die  chemischen  Lehrsätze  durch  wenige 
aber  durch  gute,  schlagende  Argumente,  d.  h,  Kxperimoute,  und 
verbanne  jeden  Ueberfluss. 

Man  hat  sich  mehrfach  darüber  gewundert,  dass  die 
chemischen  fixperimentalTorlesungen  fast  durchweg  nur  von 
solchen  frequentirt  werden,  welche  Chemie  studiren,  oder  der- 
selben als  Hül&wissenschaft  bedürfen,  wie  der  Mediciner,  Phar- 
maceat,  Landwirth  oder  Berg-  und  Hüttenmann,  und  dass  die- 
selben, trotz  des  interessanten  Gegenstandes,  von  den  Laien,  z.  B. 
Theologen,  Philologen,  Juristen,  ganz  unbeachtet  bleiben.  Es 
ist  das  doppelt  aufiallend  gerade  in  gegenwärtiger  Zeit,  wo  die 
Naturwissenschaften  überhaupt  mehr  und  mehr  an  Macht  und 
Geltung  gewinnen.  Was  auch  der  Grund  sein  mag,  dass  ganze 
Facnltäten  heute  noch  den  Naturwissenschaften  ihre  Beachtung 
versagen,  so  etwas  unterließet  oft  lange  der  Macht  der  Gewohn- 
heit, der  Müde.  Es  wird  gewiss  nicht  mehr  ganz  lange  wiilireu. 
dass  man  zu  der  Erkenntniss  gelangt,  dass  naturwissenschaftHche 
Studien  zur  allgemeinen  Bildung  unerlässlich,  dass  sie  berufen 
sind,  an  Stelle  der  einst  für  durchaus  nothwendig  erachteten 
l»lii!os(t])iiischen  Stuilien  im  engeren  Sinne  zu  ti'ctotu  Heute  ist 
der  Xaturlorscher  der  wahre  Nnturphilosoph. 

Ich  weiss  wohl,  dass  bei  sehr  vielen,  sonst  gebildeten  Laien 
gegen  die  Chemie  tlns  Vorortheü  herrscht,  sie  sei  eine  rein 
empirische  Wissenschaft,  und  der  wissenschaftlichen  Öpeculation, 
der  ])hilosophi8chen  Forschung  unzugänglich.  Wer  ernstlich 
versucht  hat,  einen  kleinen  Einblick  in  die  chemischen  Natur- 
gesetze zu  gewinnen,  wird  gewahr,  dass  diese  eine  Fülle  neuer 
wissenschaftlicher  Probleme  für  philosophische  Forschung  in 
sich  bergen,  von  deren  Existenz  die  frühere  Naturphilosophie 
keine  Ahnung  gehabt  hat  Glücklicherweise  darf  der  philo- 
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Rophiroiido  Chemiker  seiner  PhaiiUisie  nicht  so  wie  einst  der 
Naturpliilnsoph ,  die  Zügel  srhiesson  lassen.  Das  Experiment, 
wpIcIk's  (1(  11  Ideen  als  Priiistem  dienen  soll,  hat  jfde  Hypo- 
these zu  kritisiren  und  zu  eontroliren,  es  ist  ein  Sc-iiiedsü^eru  lit, 
dessen  Ausspruch  sich  jegliche  chemische  iSpeculatiou  zu  tügen 
hat,  eB  ist  die  Macht,  welche  vor  hundert  Jähren  in  der  Hand 
Lavoisier's  die  bis  dahin  für  ttDAngreifbar  gehaltene  Phlogiston- 
theorie  zn  Falle  brachte. 

Aach  der  Laie  kann  begreifen,  welche  Freude  es  dem  for- 
schenden Ghendker  macht,  wenn  er,  vielleicht  nach  lange  veigel»- . 
lichem  Bemühen,  den  gesuchten  entscheidenden  experimentellen 
Beweis  findet  für  die  Richtigkeit  seiner  Hypothese,  wenn  er 
hernach  seine  Hekatombe  opfern  kann.  Nicht  in  der  Ausführung 
von  schönen  Experimenten  liegt,  wie  Viele  meinen,  derBeis  und 
die  Befriedigung  für  den  Chemiker,  das  Experiment  ist  ihm  nur 
Mittel  zum  Zweck. 

Es  wird  wohl  noch  einige  Zeit  währen,  ehe  die  mancherlei 
Vorurtheilc  gegen  die  Chemie  fallen.  Zu  diesem  Vorurtheil 
jrehört  auch  das  oft  gehörte,  die  Chemie  sei  eine  zersetzende 
Wissenschaft,  fördere  destructive  Teudeuzeu,  uml.  was  beson- 
ders den  Theologen  schwer  wiegt,  fiilire  zum  Atiieismub. 

Es  mag  sein,  dass  es  unter  den  Chemikeni,  wie  überhaupt 
unter  den  Naturfoi-scheni,  jedoch  unter  diesen  wohl  kaum  mehr, 
als  unter  den  Vertretern  anderer  Disciplincn,  Einige  giebt,  welche 
sich  darin  gefallen,  Atheismus  zur  Schau  zu  tragen.  Daran 
hat  aber  nicht  die  Naturwissenschaft,  am  wenigsten  die  Chemie 
Schuld.  Wenn  irgend  eine  Wissenschaft  geeigüct  ist,  in  den 
Wnndem  der  Natur  die  Hand  des  Schöpfers  erkennen  zu  lassen, 
so  ist  es  eben  die  bis  auf  die  Atome  zurückgehende  und  deren 
Krilfte  erforschende  Qiemie. 

Es  macht  sich  heutigen  Tags  mehr  und  mehr  die  Noth- 
wendigkeit  fühlbar,  dass  die  akademische  Erziehung  unserer 
Theologen,  deren  bisherige  Orthodoxie  sie  dem  Volke  entfremdet 
hat,  und  hauptsächlich  Schuld  ist  an  der  viel  beklagten  Gleich- 
gültigkeit der  Masse  gegen  die  Institutionen  der  Kirche  wie 
des  Staates,  deren  intolerante  Strcnggliiubigkcit  und  Einseitigkeit 
auch  die  Gebildeten  zurückstösst,  eine  andere  werden  mnss. 
Der  junge  Theoloji^e  bedarf  eine  vielseitigere  Bildung  als  er  sie 
gewöhnlich  bekommt,  er  muss  vor  Allem  die  Natur  kennen,  in 
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der  er  lebt,  und  neben  dem  Buch  der  Bücher  das  Ruch  der 
Natur,  diese  andere  göttliclic  Olfenbarunf? .  studireii.  Das  wird 
ihn  nachher  vor  vielen  Irrthümem  bewuhn  n. 

Wenn  vär  in  den  naturwissenschaftlichen  Hörsiilru  neben 
dem  rii\Mk-r,  Chemiker,  Mediciner  und  Landwirtli  junge 
Thculogie  iStudirende  sitzen  sehen .  so  liedeutet  das  den  Anfang 
eines  glücklichen  üniscliwuni^s  tliuologischer  Anschauungeu. 

Unsere  Vorträge  über  Experinientalchemie  werden  nicht 
an  Gehalt  und  wissenschaftlichem  Werth  verlieren,  wenn  wir 
uns  bei  Auäarl)eitung  dei-selben  vergegenwärtigen,  dass  sie  auch 
von  Laien  gehört  werden.  Wir  werden  dann  um  60  mehr  ver- 
meiden, die  Zuhörer  mit  Details  zu  überladen. 

Ueber  die  Methode  des  Unterrichts  im  chemischen  Labo- 
ratorium habe  ich  meine  Ansichten  schon  früher  in  der  Schrift 
«Das  chemische  Laboratorium  der  Universität  Marburg**  S.  17 
ausführlich  dargelegt  und  habe  dieselben  bis  heute  in  keinem 
wesentlichen  Punkte  geändert 

Je  grosser  die  Zahl  derjenigen  ist,  welche  im  Laboratorium 
praktischen  Unterricht  suchen,  zumal  wenn  alle  m  gleicher 
Zeit  arbeiten,  desto  mehr  muss  der  Director  die  Unterstützung 
der  Assistenten  beim  Unterricht  in  Anspruch  nehmen,  und 
eine  deato  grossere  Zahl  von  Assistenten  ist  erforderlich.  Ich 
hatte  bisher  versucht,  die  grobüe  Arbeit  mit  drei  T^nterrichts- 
aübibtenten  zu  bewältigen,  da  das  jedoch  bei  /.uuehniender 
Frequenz  ohne  BeuachtheiliETuns;  der  Studirenden  selbst  nicht 
mehr  möglich  war,  hat  Königliehes  Ministerium  unlängst  bereit- 
willigst die  Austeilung  noch  eines  vierten  Unterrichtsassistenten 
genehmigt. 

Demnach  fungiren  am  Institute  gegenwärtig  fünf  Assistenten, 
von  denen  der  eine  die  Vorbereitungen  für  die  Experimental- 
vorlesungen  und  die  Vei-voUständigung  der  Sammlungen  zu  be- 
sorgen hat.  Dreien  Assistenten  liegt  hauptsächlich  der  Unter- 
richt der  in  den  unteren  Sälen  arbeitenden  74  Praktikanten  ob, 
welche  grosstentheils  Anfänger  sind  und  deshalb  der  meiöten 
Aufsicht  und  Anleitung  bedürfen.  Die  oberen  Säle  mit  den  56 
darin  arbeitenden  Herren,  welche  schon  mehr  Uebung  und  Er- 
fahrung haben,  von  denen  Viele  selbstständige  wissenschaftliche 
Untersuchungen  machen,  überwache  ich  selbst  mit  dem  fünften 


Digitized  by  Google 


Der  chemiflche  Unterricht 


KU 


Assistent rii.  hoch  ist  das  nicht  i'tw;t  so  zu  vorstehen,  dass 
l'uUin<  ]it  ih  r  Aiitaiii^ei'  in  diMi  iiiitfiii  S;il(  u  .ui^schlic^^l ir h 
iU'ix  ihuu  iH'stinimtrii  (h-»'i  Äsj»ist<  !'.t''u  /utalll;  ich  habe  mir 
vielmehr  voü  Anlkuji  an  zum  üruiidsutz  j^emaclit ,  am  h  von 
< liest  Ii  Anfaiißern  jeden  F.inzehioii  fortwähreiul i»o  mi  Auj^e  zube- 
halten, <hiss  ich  von  dem  Stande  seiner  Kenntnisse  und  von  seinen 
Furtäich ritten  unterrichtet  bleibe.  Ich  erreiche  «las  dadurch,  da.sM 
ich  mich  mit. ledern,  ho  oft  ich  kann,  über  seine  Arbeiten,  die  er 
gerade  unter  Händen  hat,  uuterlialte,  tuul  so  an  seiDem  Unter- 
richte  mich  e))enfaUs  betheihge. 

Die  i^Fftktikanten  müsaen  erkennen  und  die  L  ebenEeugnng 
gewinnen,  dnsM  der  Director  steh  fiir  jeden  £inzehien  interewirt 
Man  hnt  dabei  zugleich  hinlänglich  Gelegenheit,  die  Wenigen, 
welche  nnfleiieig  «ind  (im  hieeigen  Laboraiorinm  herrscht  im 
AUgeneinen  ein  ezemplarischer  Fleifls),  deutlich  fühlen  zu  lausen, 
daas  das  Interesse  an  ihnen  mit  der  Daner  und  Zunahme  des 
rnfleiasea  abninmit 

Der  ehemiache  Professor  im  Lahoratorinm  steht  xa  seineu 
S<  hülem  in  g^anz  anderer  und  viel  näherer  IVziehung.  als  der 
iHKrent  auf  dem  Katheder.  Dunh  den  tiiijlirhen  persönlichen 
V»  rkehr  widiifiid  dor  praktischen  reliimiit  n  bildet  sich  zwi- 
**  iii-n  Lehr«*r  und  Lenienden  ein  ge^i--^' patriarchalisches 
Verhältniss.  und  unter  den  durch  einander  beschäftigten 
PniktikantcM  vn dmer  <^»ualit;it  ein  ^ütvv  Ton,  der  sich 
von  Semester  auf  Semester  forterbt  und  so  traditionell  winl. 
iliutn  der  Einzelne  nichts  daran  zu  ändern  verina^^,  wenn  er  auch 
im  jttgendliclieu  Uebermuth  einmal  daran  rütteln  wollte. 

Ich  habe  in  dieser  Hinsicht  während  meiner  zwanzi^gähri- 
Kfii  Wirksamkeit  als  Leiter  sweiei*  chemischer  Labomturien, 
in  Jiarburg  tmd  in  l^ipzi|(,  die  erfreulichsten  Erfahrungen  g4^ 
macht.  Diese  Resultate  sind  aber  nur  dann  zu  erzielen ,  weuu 
der  Lehrer  im  Laboratorium  mit  allen  Praktikanten,  den  Vor- 
geachnttenem  sowohl  wie  den  ersten  Anfängern«  in  persöu- 
liebem  Lehrverkehr  bleibt  und  nicht  etwa  einen  Thcil  derscllMni 
mit  den  Assistenten  überlässt 

Zar  AufrechterhaltniiK  der  Ordnung  in  dem  ^n^Hsen  iie- 
Ininde  nnd  zu  den  manni}j;fachcn  Dienstleistungen,  welche  der 
Ihre4  tor,  die  Assistenten  und  die  Praktikanten  In-aii'^pnu  heii, 
^lud  lur  da->  Laboratorium  vier  Diener  bestellt,  von  denen  der 
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eine  hauptsächlich  als  Ueizer,  ein  anderer  zugleich  als  Haos- 
mann  fiingirt 

Wie  mit  der  Zunalime  der  Fniktikaiitfii  in  phh m  Labnrn- 
toriuni  eine  grössere  Anzahl  von  Assistenten  undi^i  im  hi  nothif^ 
wird,  so  wachsen  damit  zugleich  auch  die  Kosteu  zui-  Bestrei- 
tung der  laufenden  Ausgaben,  überhaupt  zur  Unterhaltung  des 
Laboratoriums.  Als  ich  im  Herbst  1865  die  Direction  dee  alten 
Laboratoriums  in  der  Universitätsstrasso  übernahm,  war  mir 
zu  jenem  Zweck  ein  jährliches  Etatquantum  von  1000  Thlm.  sar 
Verfügung  gestellt  Als  gleich  im  zweiten  Semester  dieFreqneii» 
bedeutend  2iinalim,  wnide  im  nädisten  Jahre  jene  Summe  ver- 
doppelt^  und  als  wenige  Jalire  nachher  im  neuen  Laboratorium 
die  Frequenz  desselben  die  Zahl  Ebshnndert  erreidite,  hat  Kö- 
nigliches Cnltosministerinm  den  Jahresverlag  bereitwiUigst  auf 
3000  Thlr.  erhöht  Seitdem  hat  die  Zahl  der  chemischen  Prak- 
tikanten sich  wieder  um  ein  Drittel  vermehrt 

Wer  einem  chemischen  Laboratorium  vorgestanden  hat, 
und  dessen  mannigfache  I^edürfnissi'  kennt,  weiss,  dass  man  die 
ans  (Ii  in  täglichen  Untei üclite  von  1^0  Praktikanten  erwacli- 
st  nih  II  (  likdsten  nicht  mit  8000  Thlm.  bestreiten  kann;  auch 
H<'r  I-aic  \\m]  das  begreifen,  wenn  er  eriahrt,  tlass  die  jälir- 
lichen  Ausgaben  für  Heizung,  Gas,  Walser  und  Kis  alleui  aiah 
auf  1400  bis  15UÜ  Thlr.  belaufen. 

Im  gegenwärtigen  AugenbUcke,  wo  die  Preise  lür  Kohlen 
und  für  alle  chemischen  Materialien  so  beträchtlich  in  die  Höhe 
gegangen  sind  und  für  letztere  wahrscheinlich  noch  mehr  stei- 
gen werden,  ist  es  nicht  möglich,  den  Haushalt  des  ganzen 
Instituts  mit  weni^^er  als  4500  Thlr.  zu  führen,  und  ich  zweifle 
nicht,  dass  Königliches  Ministerium,  welchem  ich  darüber 
eben  Bericht  erstattet  habe,  in  richtiger  Würdigung  der  viel- 
seitigen Bedeutung  des  chemischen  Studiums,  jene  Summe  dem 
Laboratorium  gewahren  wird^) 

Es  ist  hie  und  da  die  Frage  aufgeworfen,  ob  es  nicht 
angemessen  sei,  die  Praktikanten  selbst  zur  Unterhaltung 
des  Laboratoriums  heranzuziehai,  und  zu  verfugen,  daas 
Jeder,  welcher  das  Laboratorium  firequentirt,  zum  Voraus  iu 


')  Das  Königliche  (Tiiterricbtsuunisterimn  bat  inxwiiicU«!!  das  Etiit*> 
qoiintnTn  aaf  4iH)ü  Tbir.  jftbrlich  erhöht. 
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die  Universitätscasse  eine  bestimmte  Summe  einzahle,  da- 
mit der  Staat  nachher  weniger  zuzuschiessen  brauche.  Das 
scheint  auf  den  ersten  Blick  einleuchtend  und  besticht  leicht 
einen  Ci|ltiisministor  (wir  sehen  das  in  Preiissen),  welcher 
wünscht,  dass,  die  Uniyeisitatainstitnte  floriien,  aber  wenig 
kosten  sollen. 

Wer  die  Angelegenheit  etwas  genauer  betrachtet,  wird 
mir  zustimmen  in  der  Behauptung,  dass  eine  solche  Besteue- 
rung der  Chemie  Stndiienden  nicht  nur  unbillig  und  ungerecht, 
sondern  auch  vom  national -Ökonomischen  GMchtspunkte  aus 
betrachtet  unpolitisch  ist 

Ich  will  diese  Behauptimg  ausführlicher  motiviren.  Man 
winl  sich  vergebens  bemühen ,  ein  dem  ähnliclies  anderes  Vor- 
kommniss^  auf  unseren  Universitäten  zu  finden.  Der  Mediciuei- 
bekummt  in  der  Anatomie  die  Leichen  zum  Präpariren,  und 
das  Material,  welches  er  zu  seiner  weiteren  Auslnlflunjjf  in  dem 
physiologischen,  pathologisch  -  anatomischen  Institute  und  den 
Hospitälern  gebraucht,  vom  Staate  geliefert,  gleichfalls  wird 
dem  Mediciner  und  Pharmaceuten  im  Botanischen  Garten  alles 
Material  dargeboten,  welches  zu  den  botanischen  Studien  ge- 
hört,  ohne  dass  £inem  zugemuthet  wird,  für  die  Benutzung 
und  Eirhaltung  aller  dieser  und  anderer  Institute  selbst  beizu- 
steuern. Nur  das  Studium  der  Chemie,  wollen  Manche,  soll 
einer  solchen  Steuer  unterliegen.' 

Und  weshalb?  Man  geht  wohl  nicht  fehl,  wenn  man  sagt? 
dass  die  chemischen  Institute  keine  Tradition  haben.  Die  Ana- 
tomie, Zoologie,  Botanik,  Physik  und  andere  sind  alte  DiscipU- 
nen,  man  weiss  es  einmal  nicht  anders,  als  dass  die  für  diesel- 
ben gegründeten  Lehrinstitute  ganz  vom  Staate  unterhalten 
werden ,  die  Chemie  hat  sich  später  als  jüngere  Wissenscliaft 
eingedrängt,  man  liält  sie  oft  nooli  jetzt  jenen  anderen  nicht  tVir 
ebeHl)ürtig  und  glan))t  deshalb  sie  schon  etwas  stieiinütterlich 
behandeln  zn  dürten.  Es  erregt  liei  einigen  üniversitäts- 
curatorieu  liesorgniss.  dass  das  Studiuni  der  Chemie,  wie  mau 
wohl  sagen  hört,  epidemisch  werde,  und  dass  die  daliir  aufzu- 
wendenden Summen  immer  höher  steigen. 

Könnte  man  aber  ¥nrklich  hieraus  einen  Vorwand  nehmen, 
die  Vorausbesteuerung  des  Studiums  der  Chemie  auf  den  Uni- 
versitäten zu  beschönigen,  so  bliebe  dieselbe  allein  schon  des- 
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halb  eine  schreiende  Unbilligkeit,  weil  Jeder,  welcher  im  Labo- 
ratorium arbeitet,  einen  grossen  Theil  seines  Arbeitsmaterials 
aus  eigenen  Mittehi  zu  beschaffen  genöthigt  ist,  was  dßa  Prak- 
tikanten einen  Kostenaufwand  verursacht,  (U  r,  je  nach  der  An- 
zalil  der  Arbeitsbtuiulen  untl  je  nach  dem  Arbeitsgegenstande 
selbst,  pro  Semester  von  5  Thaler  bis  100  Thaler  und  darüber 
steigt. 

L>as^  trotzdem  auf  den  preussischen  Universitäten  die  Be- 
stimmung^ ^ilt,  dass  jeder  Praktikant  der  chemischen  Labora- 
torien ausser  dem  Honorar  für  den  Professor  und  ausser  den 
Kosten  für  Beschattung  von  Arbeitsmaterial  auch  noch  zur 
Unterhaltung  deslnsütuts  halbjährlich  einen  Beitrag  Uefert,  ist 
^e  von  den  Miiassnalimen ,  durch  welche  die  preussischen 
Cultusminister  der  letzten  Jahrzehnte  die  preusdschen  Uni- 
versitäten zu  heben  nicht  verstanden  haben. 

Man  hört  nicht  selten  die  Ansicht  äussern,  der  Staat  er- 
ziehe sich  an  den  Universitäten  die  Juristen,  Theologen,  Philo- 
logen, Medidner,  auch  Phannaceuten,  deren  er  nothwendig 
bedürfe,  und  deshalb  sei  es  in  der  Ordnung,  dass  er  denselben 
die  zu  ihren  Studien  nöthigen  Materialien  und  Uülftmittd 
liefere;  etwas  Anderes  sei  es  mit  deiyenigen,  welche  speciell 
Chemie  studiren,  der  Staat  als  solcher  bedüife  der  Chemiker 
nicht,  und  es  könne  nicht  von  ilini  verlangt  werden,  dass  er 
zur  akademischen  Ausbildung  des  Chemikers  Opfer  bringe. 

Abgesehen  davon,  dass  die  Universität  keine  Staatsdiener- 
zurichtungsanstalt  ist,  und  dass  sie  jenen  Principien  gemäss 
eon8e<iueiiter  Weise  AUen,  wekiie  nicht  dem  l)etretl'eudeu 
Staate  angehören,  ilire  Pforten  verschliessen  müsste,  ist  che  An- 
sicht, dass  der  Staat  das  Studium  der  Chemie  mit  gleichgül- 
tigem Auge  betrachten  düri'e,  au  und  &a  sich  eine  durchaus 
verkehrte. 

Unser  Sachsen  ist  weit  und  breit  hoch  angesehen 
durch  seine  Industrie,  und  es  ist  zweifelhaft,  ob  seine 
mechanische  oder  seine  chemische  Industrie  höheren  Rang 
bat  Dieser  Industrie  verdankt  Sachsen  zum  sehr  grossen 
Theil  seinen  Reichtbum,  seine  guten  Finanzverbältnisse. 
Wem  aber  verdankt  diese  chembche  Industrie  ihren  heuti- 
gen Flor,  wem  der  Staat  die  ihm  daraus  zufliessenden  grossen 
Einkünfte? 
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Es  sind  die  Laboratorien,  wo  die  Chemiker  gebüdet  wer- 
den, welche  dieee  Indtutrie  heben  und  von  Jahr  zu.  Jahr  in 
schönere  Blüthe  bringen ;  und  dass  eben  in  Sachsen  dieselbe 
so  hoch  steht,  hat  es  zum  sehr  grossen  Theile  dem  lang- 
jährigen  segensreichen  Wirken  des  Terstorboien  Erdmann  zu 
danken,  aus  dessen  Laboratorium  eine  grosse  Zahl  der  Chemi- 
ker hervorgegangen  ist,  welche  jetzt  an  der  Spitze  zahlreicher 
industrieller  Etablissements  stehen. 

Warum  steht  die  deutsche  chemische  Industrie  gegen- 
wärtig auf  einer  höheren  Stufe,  als  die  englische  und  franzö- 
sische? Weil  in  Kurland  und  Frankreich  von  Staatswegen 
so  wenig  für  das  Siudiiim  der  Chemie  geschieht,  weil  Deutsch- 
land jene  beiden  Länder  hierin  längst  überüiigelt  hat 

Ich  höre  hier  die  Bemerkung  laut  werden,  die  Ausbildung 
der  Chemiker,  welche  sich  später  für  die  Technik  bestimmen, 
gehöre  nicht  an  die  Universität,  sondern  auf  die  polytechnische 
Schule.  Das  wäre  richtig,  wenn  bei  Ausbildung  der  Chemie 
Stndirenden,  welche  später  zur  Technik  überzugehen  beabsich- 
tigen, auf  ihren  spedellen  Zweck  Rücksicht  glommen  würde 
oder  werden  dürfte.  Diese  künftigen  Techniker  nehmen  in  den 
Laboratorien  genau  denselben  Bildungsgang  wie  etwa  Diejeni- 
gen, welche  einmal  die  akademische  Laufbahn  zu  machen  ge- 
denken. Sie  lernen  chemische  Methode  und  chemisch  denken. 
Wer  es  dahin  gebracht  hat,  wisseuschaftlicdie  chemische  Auf- 
gaben zu  lösen,  wissenschaftliche  Untersuchungen  zu  maclien, 
ist  im  Stande,  eine  Schwefelsäure-  oder  Sodafai)iik  oder  eine 
Fabrik  künstliclier  chemischer  Farbstoffe  schon  wenige  Wochen 
nach  sciiuin  Eintritte  in  dieselbe,  zu  übersehen  und  die 
betreffenden  Fabrikationsmethoden  zu  vervollkommnen,  auch 
wenn  er  zuvor  sich  nie  mit  diesen  Gegenständen  beschäf- 
tigt hat 

Eben  das  hat  Li e big  in  seiner  Broschüre  über  das 
Studium  der  Naturwissenschaften ')  schon  vor  32  Jahren  klar 
dargelegt  Die  technischen  Chemiker  in  den  Laboratorien, 
für  ihren  spätem  Beruf  einlernen  und  abrichten  zu  wollen,  ist 


*)  Icl»  habe  bereit«  in  m(»iner  Schrift:  „Da«  chemisclie  Laboratorium 
der  Universität  Marburg",  S.  17  fif.,  einen  Auazug  aus  jener  Broschüre 
wi  edergegeben . 
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nicht  rlip  Aiiigabe  derselben,  das  sind,  wie  Lieb  ig  es  Dennt, 
unnütze  Spielereien. 

Eben  weil  sie,  wie  jeder  Andere,  einer  gründlichen,  beson- 
ders auch  theoretischen,  wissenschaftlichen  Ausbildung  bedür- 
fen, sind  gerade  die  Universitätslaboratoripn  die  geeignetsten 
Pflanzschulen  auch  für  die  technischen  Chemiker. 

Diejenigen,  in  deren  Händen  die  Leitung  und  Verwaltong 
unserer  deutschen  UniTersitäten  liegt,  mögen  diesen  Verhält- 
nissen Rechnung  tragen,  und  einsehen,  dass  sie  den  Staat  scha- 
digen, wenn  sie  vie  in  Preussen  das  Studium  der  Chemie  dnrdi 
besondere  Besteuerung  der  Studirenden  erschweren,  anstatt 
dasselbe  thunlichst  zu  fördern.  —  Bas  ist  ein  sohlechtes  üniw- 
sitatslaboratorium,  welches  dem  Staate  die  Suromen,  die  er 
auf  die  Unterhaltung  desselben  und  auf  die  Fürdcrung  des 
chemischen  Studiums  überhaupt  verwendet,  nicht  indirect  wie- 
der einträgt,  und  besonders  durch  seinen  Autheil  an  der  Hebung' 
der  chemischen  LidubUie  mit  der  Zeit  nicht  hundertfältig 
ersetzt 
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Die  chemiflcben  Arbeiten,  welche  iui  Laufe  der  letzten  sechs 
Jahre  von  meinen  zahlreichen  Schülern  und  von  mir  selbst  im 
hiesigen  ohemiscben  Universitätslaboratoriiim  ausgeführt,  und 
die  in  veiscbiedenen  Zeitacbriften  zerstreut  Terofientlidit  sind, 
finden  sieb  nacbstehend  in  cbronologiscber  Reibenfolge  abge- 
dmokt 

Es  mag  Manchen  befiremden^  dass  sich  unter  diesen  Arbei- 
ten auch  solche  finden ,  worin  theoretische  Anschauungen  yer- 

fochten  sind,  welche  mit  denen  im  scharfen  Widerspruche  ste- 
hen, die  ich  selbst  vertrete. 

Ich  bin  der  Meinung,  dass  der  Leiter  eines  grossen  Labo- 
ratoriums, worin  Viele  arl)eiten,  welche  HTaierwMrts  ihre  cherai- 
srhen  Studien  begonnen  und  abweichende  theoretische  Ansii  hten 
in  sich  aufgenommen  haben,  den  Vorwurf  grosser  Einseitigkeit 
verdient,  weni^  er  keine  andere  Richtung  als  die  seinige  im  La- 
boratorium aufkommen  lassen  und  dulden  will. 

Obgleich  fest  durchdrungen  von  der  Ueberzeugung,  dass 
die  heutige  sogenannte  modei-ne  Chemie,  welche  eben  so  wie  vor 
zehn  Jahren  die  damals  hoch  gefeierte,  jetzt  faßt  vergessene  Typen- 
theorie, die  Mehrzahl  der  Chemiker  entfausiasmirt,  sich  auf 
einem  Irrwege  befindet,  und  dass  in  nicht  femer  Zeit  die  dann 
modernste  Chemie  in  eine  andere  Bahn  emlenkt,  liebe  ich  es, 
eben  mit  Denjenigen  über  wissenschaftlidie  Fragen  mich  zu 
unterhalten,  welche  anderer  Ansicht  sind  als  ich.  Gerade  das  hilft 
am  Meisten  die  Meinungen  klären  und  die  Urtheile  läutern. 
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Die  Experimentahmtersuchungen  behalten  inuneT  ihren 
Werth,  auch  wenn  die  Gesichtspunkte,  von  denen  ans  sie  unter- 
nommen sind,  und  die  Folgerungen,  welche  daraus  gezogen  wer- 
den, sich  später  als  irrig  erweisen,  und  was  die  Hauptsache  ist, 
Diejenigen,  welche  sie  ausfuhren,  lernen  dabei.  Ich  lasse  des- 
halb in  meinem  Laboratorium  Jeden,  welcher,  was  ich  respe- 
ctire,  an  seiner  chemischen  Ueberzeugung  festhält,  in  seiner 
Bichtnng  fortarbeiten,  und  fipeue  mich,  wenn  er  die  erwarteten 
Resultate  gewinnt. 

Auch  an  meine  Assistenten  mache  ich  in  dieser  Hinsicht 
keine  Forderungen,  als  die  eine,  das»  sie  den  Anlangsuuterricht 
in  der  analytischen  Chemie  ganz  in  meinem  Sinne  ertheilen. 

In  die  nnchstehende  Sammlung  von  chemisclien  Abhand- 
lungen hal)e  ich  diejenigen  niclit  mit  aufgenommen,  welche  rein 
polemischen  Inhalts  sind  und  nicht  zugleich  eine  expenmeu- 
teile  Grundlage  haben. 

Noch  sei  erläuternd  bemerkt,  dass  ich  in  den  Abhandlun- 
gen ans  den  Jahren  1866  bis  1869,  wo  ich  die  Atomgewichte 
des  Kohlenstoffs,  Sauerstoffs,  Schwefels  und  einiger  anderer 
Elemente  noch  halb  so  gifoss  annahin,  als  jetzt,  eine  Umarbei- 
tung speciell  der  chemischen  Formehi  und  Gleichungen  für 
nöthig  gehalten  habe,  so  dass  nnnmehr  in  allen  Abhandlungen 
dieselben  Atomgewichte  für  die  gleichen  Elemente  gebraucht 
sind. 
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Von  ü.  Kolba 


(ZeitsoUrifl  für  Chemie,  [2j  Bd.  2,  S.  118;  lä66.) 

In  meinen  Ypiirftgen  über  orgsniscbe  Chemie  b«be  icb  wieder- 
holt «Uuraof  anfmerkMm  gemacht,  daee  neben  den  gewöbalichen 
Alkoholen  und  Aldehyden  noch  eine  bis  jetst  unbekannt  gebliebene 
GHaaae  analoger  Verbindungen  ezistiren  ffinaa,  welche  letstere  an 
jenen  in  ähnlichem  Verbftltniaee  stehen,  wie  die  Diamine  und  Triamine 
xn  den  Monoaminen. 

In  eiuer  früheren  Abhandlung  über  die  seoandären  Alkohole 
(Ann.  Chem.  Pharm.  132,  102)  habe  ich  das  Amrnüiiiiik  und  das 
Carbin     das  Aethylainin  und  das  Aethylcarbin,  in  Parallele  gestellt: 

Hl 


II 
H 
H 


[N]  H 
H 


'     H  [N]  H  [d 

hJ  hJ 

und  habe  damals  mit  der  Existenz  der  eecnndären  und  tertiären 
Ammuniake  das  Vorhandensein  seeundärer  und  terti&rer  Alkohole 
SU  begründen  gesucht,  deren  gegenwärtig  bereite  mehrere  bekannt 
nnd. 

Eäne  ähnliche  Parallele,  nach  einer  anderen  Richtung  hin  ge- 
zogen, erdf&iet  fflr  ehemische  Untersuchungen  ein  neues  Gebiet. 


Aus  den  in  jener  Abhandlung  «'iitwickelten  Gründen  habe  ich  den 
Namen  /'arbiti"  Hir  Methyl,  ^CHrl)!)!..!"  für  Mt-thylnlkohol,  „Mrtliylcar- 
binol"  fiir  At*th>ialkuhol  gewählt  und  niacJie  von  dieser  Buzöichnuugtiweisie 
auch  hier  Gebrauch. 

Kolbe,  dM  dwBi.  I^bontortnai  du  Unir.  Mfds.  1 


2  Prognose  neuer  Alkohole  und  Aldehyde. 

Da  nämlich  zweiatomige  Radicale,  wenn  sie,  Waaserstoff  substitinrcnd, 
in  die  Zusammensetzung  des  AinmnTn.aks  rintrf  teu,  Diamine  i  i u- 
gen,  80  liegt  es  ausserordentlich  nahe  zu  vermuthen,  ja  mau  kaun 
mit  Bestimmt  lu  it  vorauss!vtr«'n ,  dass  unter  gleichen  Verhältnissen 
aus  dvn  Carbinolcu  Dicarbiuole  entsteheu  im  Siuoe  bachstehender 
Coiiätitutiousformelu : 


C,H5) 
H  [N] 

h) 

AethyUmin 

(c,H,ri 


H  1[C]  OH 

Tl  ' 

Aethylearhmol 

(c,H4r 


H, 

H, 


OH 
OH 


Aethylendiamin 


Aethylendicarbiuol 


Ans  dem  Aethylendioarbinol  müBsen  dann  weiter,  wenn  die 
beiden  Paare  typischer  Waaserstoffiitome  nach  einander  dnrdi  swei> 
oder  einatomige  Badieale  enbetitnirt  werden,  Beeundfire  und  tertüfe 
Biearbinole  hervorgehen,  n.  B. 

Aethylen-Diithyl-Dicarbinol :  (qIh^)» 

H, 

und 


Aethylen-Diäthyl-Dimethyl-Dicarbinol:       H ,)  >  ^ 


(C  }hh 


OH 
OH 


Wie  die  gewöhnlichen  Alkohole  dnrch  Aartanaeh  einee  der  Ij- 
piaehen  Wasserstoi&to^e  gegen  Sauerstoff  sn  Aldehyden  werden,  m 
wird  auf  gleiche  Weiee,  nftmlich  dnrch  Anstanach  eines  Paares  der 
typischen  Wasserstoffatome  gegen  Saaerstoff  auch  ans  jenem  Aethylea- 
Dicarbinol  ein  Aldehyd  herrorgehen,  wie  folgende  Formeln  tsivb- 
sdiauliohen  mögen: 


B 
H 


[CJOH 


Prü^)yIalkohol 
(C.H4)"  I 

L 


qoH 

CJOH 


Aethylendicarbinol 


Propylaldehyd 

(o,H4nrcoi 

H  J  [COJ 

angehörendes 
Aldehyd 
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l)ie  (Ii  m  Aethylendicarbinol  und  seinem  Aldoliy<l  ztigehöronde 
Säore,  weicke  durch  Oxydation  des  leisten  WasaerBtotii^ttares  resoltirt, 
iat  die 

Bemstmiisftiir«:   (CjH*)"  [f^^] 

Diese  Betmclitangen  führen  zu  der  weiteren  Schlassfolgerung, 

<la8s.  wie  die  Beriisteinsäure,  80  dio  zweibapischcii  Säuron  überhaupt, 
ihre  Aldehyde  und  Alkohole  haben.  Die  Zusannnensetzung  der  Alde- 
hyde und  Alkohole  der  Ae])fcls;inre,  Weinsäure  und  Phtalsättre  hnden 
beibpieisweise  in  nachstehenden  Formeln  einen  symbolischen  Aus- 
drack: 


OH 
OH 


(CH4) 


4)"irC0l  (CH4)"|rc-,0H 


Bernsteinuuure 


Bemsteinsi^ure- 
Aldehyd 

(C 


rcolOH  (C2H4oruco-| 


  w 

Bernstoinfliiire-Alkohol 

(CaH^Ori 


Aepfeliftvre 


^^'^^^y'[co]oH 
WemBftvre 


Aepfebäore- 
Aldehyd 

(CH4O 


,ri  reo] 


AepfelsAiire- Alkohol 


Weinsänre- 
Aldehyd 


1  rn 


OH 


Weins&ure-Alkohol 


Phtalsäore 


PhtalBfture- 
Aldehyd 


(^^fl  rc]  011 

„  jlcJoH 


Phtalsänre-Alkohol 


Der  Aepfelsäure-Alkoholistiiiir  isomer,  nicht  identisch  mit  dem 
Diäthylenalkohol,  von  welchem  letsteren  ich  glaube,  dase  er  m  den 

Honocarbinolen  gehört. 

Selbstverständlich  existiren  auch  Tricarbiuole  nebst  deren  Alde- 
hyden, welche  den  dreiba8i?!t:hen  SiUiren  zugehören.  Die  Zusammen- 
vetaiing  dee  Aldehyda  und  Alkohols  der  Aconits&ore  findet  in  fol- 
genden  Formeln  einen  symbolischen  Ausdruck: 


(C,H,)"' 


CO   OU     ^^'11'^  CO 

coJOH     ^  ^LcoJ 


Aconitsänre 


(CH.) 
II. 


C 
C 
LCJ 


OH 
011 
OH 


Aconitsäure- 
Aldehyd 


Acoüitsäure- 
Alkohul 
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4  Prognose  neuer  Alkohole  und  Aldehyde. 

VoraiissK  htlicli  liabt'u  die  Aldehyde,  zum  Theil  woiil  nach  die 
Aikühüie  der  luehrbasisclM'ii  Säuren,  saare  Eigeusc haften. 

"Wie  in  den  niamiaeu  nach  Uüfmauii's  Entdeckungen  eines  der 
beiden  StickBtollutuine  durch  Phosphor  vertreten  werden  kann,  so 
ist  hüchöt  wahrHcheiulich  auch  iu  den  Dicarbiuoleu  das  eine  Doppel- 
atom  KoUleuätoff  durch  ein  anderes  vierwerthiges  Element,  2.  B. 
durch  Siliciam  (Si),  Tielleioht  auch  durch  den  vieratomigen  Schwe- 
fel (der  schwefligen  Sänre)  ersetilmr,  wodurch  dann  neue  Alkohole 
mit  gemiflohtem  Grundradieal  entstehen: 

H, 


H 


fcioH    ^^^^'IrcioH  (^^^)'|r^i 


OH 
OH 


Aethyleudicarbinol      Aethylen-Silici-  AethyUn-Suiü- 

Carbinol  Carbinol 

Man  darf  forner  erwarten,  dass,  wenn  die  BerDstcinsüure  einen 
iiK]<  hyd  und  Alkohol  besitzt,  auch  die  analog  constitairte  Propion- 
schwefelsäure ,  wie  überhaupt  solche  mehrbasische  Sauren  mit  ge- 
mischtem Kadical,  ihre  Aldeliydc  und  zagehörenden  Alkohole  haben, 
im  Sinne  folgender  (Jonstitutionaformeln: 

(CH4C0J0H    ccim;'|[coj  <^«£|^^c,1oh 

Frofnonschwefelsänre       zngehörendes      '  — jj 

Aldehyd  "Skow" 

Ich  bin  eben  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Alkohole  und  Alde- 
hyde mehrbasischer  Suiiicn  au.s  diesen  selbst  zn  ^fwinnen,  sodann 
anch  deren  Acetone  darzuHtidleti,  und  hufie  demuaclist  positive  Re- 
Bultate  mittheileu  zu  köuueu. 
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Ueber  Phtalsäure- Aldehyd. 
Von  H.  Kolbe  und  0.  Wiscliin. 

(ZdtMhrilt  Ar  Cbemie»  [2}  Bd.  9,  8.  81$;  1866.) 

Vor  etniger  Zeit  bat  der  Eine  von  uns  die  Existens  einer  bis 
jetst  noch  unbekannten  CUuwe  cbemisober  Verbindungen ,  nftmlioh 
der  Aldehyde  nnd  Alkohole  der  mebrbasiBdim  S&nren,  ▼oraosgeaagt. 
Wir.  haben  seitdem  aahbeidie  Vennehe  angestelli,  nm  einige  Glie- 
der jener  KörperdaaBe  anfiafinden;  wir  glauben,  dais  es  uns  jetst 
gelungen  iet,  das  Aldehyd  der  Phtalsfture  darsustellen. 

PhtalB&ufechlorid,  ein  mit  Wasser  langsam  sieb  lersetsende« 
iSliges  Liquidum,  verwandelt  sieh  bei  Behandlung  mit  Zink  nnd  Sak- 
sfture  in  «ne  braungelbe  aehmienge  Masse,  welohe  nach  Verdfinnung 
mit  viel  Wasser  sich  mit  Aether  leicht  ausziehen  lässt.  Wird  der 
nach  Verdunbten  der  ätheri sehen  Lösung  bleibende  Rflokstand  zur 
Kntfemung  beigemiRchter  Phtalsaure  mit  wenig  wässerigem  kohlen- 
saurem Ammoniak  geschüttelt,  das  ungelöst  Bleibende  nach  mehr- 
maligem Schütteln  mit  Wasser  wiederum  in  Aether  gelöst,  und  die 
mit  Thierkohle  Lehaudelte  klar  filtrirte  ätherische  Lösung  verdun- 
stet, so  hinterbleibt  eine  Verbindung,  deren  ZÄsammensetznng  genau 

mit  der  dee  Phtalsture-Aldehyds:   Q|H(,0,  =  ^^^^  [co] 

einsfimmt,  nls  wpisst-,  kryötalHsirte,  leiclit  schmelzende  Substanz  von 
Bc}l^v;l(  h  u  unuitiBchem  Geruch.  Dieselbe  schmilzt  hi'i  ^i5"  C,  ht  in  - 
Alkohol  ujid  Ai'ther  leicht,  in  kaltem  Wasser  »ehr  wenig  I  i  lieh. 
Kochendes  Wasser  löst  sie  reiclilicher.  Beim  langsamen  Erkalten 
krystallisirt  sie  daraus  in  kleinen  rhombischen  Tafeln.  —  Durch 
vorsichtiges  Erliitzen  kleiner  jMengen  liisst  sie  sich,  wie  es  sclii^mt, 
unverändert  sublimireu.  Beim  Erhitzeu  grosser  Mengen  erleidet 
sie  partielle  Zersetzung  unter  Bräunung. 

Wird  die  wanne  wässerige  Lösung  mit  einer  ooDcentrirten  Lö- 
sung von  saurem  sehwetiigbHurem  Natron  vermischt,  so  gesteht  die 
Flüssigkeit  nach  einiger  2Seit  au  einer  aus  langen  sarfcen  seideglftn- 
■enden  Kiyttallnadeln  beetehenden  Masse,  wahrseheinlich  sohweflig- 
sanres  Phtalsfture-Aldehyd-Natron. 
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Eine  Misobimg  von  ohromMnrem  Kali  ond  Sehwefelgiiire  wirkt 
sehr  langsam  oxydirend  daraof  ein»  Ob  die  VerbindoDg  beim  8dim«l« 
len  mit  KaUbydrat  sd  Pbtab&nro  o^dirfc  wird,  baben  wir  wegen 
nicht  aureiehenden  Materiala  bis  jetit  noch  nicht  nntenmehl 

Eine  ihnlicbe  Umwandlung  wie  das  Phtalaiareohlond  etOhrt 
die  Pbtalfl&nre  dnroh  Behandlung  mit  Natrimnamalgam  in  schwach 
sanrer  Lösang.  Neben  Phtalsänre^Aldehyd  wird  hierbei  noch  ein 
sweiter  Körper  gebildet,  Ton  dem  wir  ▼ermnthen,  daas  er  der  Alko- 
hol der  Phtäla&nre  ist 


JJeh&r  die  Prodoote  der  JSinwirkimg  wasserfreier 
Alkohole  auf  Dreilboh-OlilorphOBplior. 

Von  Micolaus  Menschutkin. 
t        (Annalen  der  Chemie,  Bd.  189>  8.  343;  1869.) 
Aethylphosphorigsiurechlorür. 

Wird  in  einer  Betörte  mit  aofredit  gestelltem  KiblerDretfiidi- 
Gilorphoephor  mit  der  äquivalenten  Menge  wasserfreien  Alkohols 
▼ermischt,  so  erfolgt  eine  äusserst  heftige  Reaction  und  Str5me  von 
Chlorwasserstoff  entweiehen.  Es  ist  ratbsam,  die  Betörte  abaukOb- 
len  und  den  wasserfreien  Alkohol  tropfenweise,  unter  häufigem 
Schütteln,  hinsnsufllgen.  Zuletat  erwärmt  man  die  Retorte  im 
Wasserbade,  um  die  Salasäure  su  Tei;jagen,  und  unterwirft  hierauf 
die  FlOssigkeit  der  I>estilUtion,  wobei  die  Gesammtmenge  derselben 
«wischen  90  und  125^  Übergeht.  Gegen  Ende  der  Destillation 
scheidet  sich  nnter  starkem  Aufblähen  der  Masse  aiemlich  viel 
Phosphor  ab.  Durch  Fractioniren  bekommt  man  einen  flüjBsigen 
Körper,  der  ziemlich  constant  bei  117  bis  118"  siedet;  bei  jV-der 
Destillation  wird  indessen  ein  unbedeutender  Theil  zersetat,  indem 
sich  Phosphor  abscheidet  and  Salzsäure  entweicht.  Das  so  erhal- 
tene Prodnct  ist  Acthyiphosphorigaäareohlorar.  £s  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 
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I.  0,485  Gno.  gaben  im  zugesclimolzeiieii  Bohr  mit  Salpetersäure 
oxydirt  0,360  pyrophoaphorsanre  Magniwiii.  s=  21,87  Froc 
Phoaphor. 

n.   0,427  Grm.  galiea         y«rbl«ntttti  0,251  Kohleiuäai«  und  0,138 

Wasserstoff. 

in.  0,2585  Gi-m.  rrnhen  0,1  ^fi  Kolileiisanre  und  0,081  Waiser  =  16,45 
l'roc.  KohleuBtoff  und  3,4«  k*roc.  Wasserstoff. 

rV.  0,40^''  (rvm.  ^aben  mit  J^H!j>otHrMHure  im  zncro«rliriii  l/  'iiHrj  Tldlir 
zersetzt  0,709  Clilortdlber  und  0,003  metalüscliea  SÜber 
=  48,86  Proc.  Chlor. 

Berechnet 


P      31  21,09 

Cs      24  16,32 

Hg  3,40 

Cla     71  48,29 

O   '  16  10,91 

147  100,00 

Die  Fomel  PC|H»OCIt  findet  aneh  in  der  Dampfdiohte  Be- 
Mügung; 


Gewicht  des  BaUons  mit  Luft  47,855  Qnn. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  48,817  « 

Temperatur  beim  "Wägen  16** 

Temperatur  beim  Znschmelzen  171° 

Capacität  de«  Ballons  321  CC. 

Znrfiekgebliebene  Lnft  0  CG. 

Barometerstand  753  HM. 


Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zn  5,339, 
wahrend  die  Theorie  5,093  verlangt.  Die  Dampfdichte  wurde  durch 
einen  nnbedeutenden  Phosphorrückstand  zu  hoch  geldnden. 

Das  Aethylphosphorigsäurechlorür  ist  eine  wnsBerhelle,  ziem> 
lieh  stark  lichtbrechonde  Flüssigkeit,  die  unter  nnbedeutender  Zer- 
setsnng  constant  bei  117"  siedet.  Es  ist  schwerer  als  Wasser.  Sein 
specifisches  Gewicht  wurde  bei  0®=r  1|S16  gefunden.  Von  "Wasser 
wird  es  leicht  zersetzt  und  raucht  deshalb  an  der  Lnft.  Sein  Ge- 
ruch ist  dem  des  Dreifach-Chlorphosphors  äusserst  ähnlich. 

Die  Bildnnir  des-  Aefliylphosphorigsäurechlorürs  wird  durch 
folgende  Gleichang  aiit^gedrückt: 

PCU  +  CtH«0  =  PCiUtOClt  HCL 

In  Wirklichkeit  ist  indessen  die  Beaction  lange  nicht  so  ein* 
fach.  Ausser  Sahtsiure  bildet  sich  aach  Cfalorfttbyl,  und  gegen  Ende 
der  ersten  Destillation  wird  nnter  Anf  bl&hen  der  Hasse  hetrftohtlich 


I. 
21,87 


16,03 
3,53 


m. 


IV, 


16,45  — 
8,48  ~ 
—  48,86 
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viel  Phosphor  abgeachioden.  ImmerhSn  bekAm  ich  bei  allen  Opera- 
tionen zwischen  40nnd60  Proe.  der  theoretisohen  Menge  an  Aeihyl- 
phoaphorigB&nrechlorür. 

Ich  habe  zunächst  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diesen  Kör- 
per untersucht.  Beide  wirken  sehr  heftig  auf  einander  ein.  Wird 
das  Product  auf  dem  Wasserbade  vom  überschüssigen  Wasser  und 
Salasfture  befreit  und  zuletat  unter  dem  Clx8iccat()r  über  Schwefel- 
säure  gebracht,  so  erhält  man  eine  schnceweisso  ki-ystallinische  Marae,  . 
welche  reine  phosphorige  Säure  ist.  Auch  durch  sofortiges  Neu- 
trnlisirnn  clor  wässerigen  Lösunpr  mit  Baryt  und  nnchhoripfes  Ein- 
danipfon  nnf  fhnn  Wassorbsde  gelang  es  nicht,  das  Aethyl  in  der 
VerbiiuiuiiL'  zu  l)ehnlten. 

Einwirkung  von  Brom.  —  Brom  wirkt  äusserst  lebhaft  auf 
das  Aethylphosphorigsäurocliloriir,  weslialb  man  das  Brom  tropfcti- 
weiKe  ziiset/.en  und  für  gute  Abkulilung  sorgen  luuf?«.  Jeder  Tropfen 
Brom  bringt  ein  Zischen  hervor  und  die  rothe  Farbe  verschwindet 
augenblicklich.  Dabei  bildet  sich  keine  Spur  BrouiwasserstoffsauiL'. 
Nachdem  man  genau  zwei  Aeqnivalcntc  von  Brom  zugctröpfelt  hat, 
verschwindet  bei  weiterem  Zusatz  \un  Ih  uni  die  Farbe  desselben  nicht 
mehr.  Ein  üeberschuss  an  Brom  lusst  eich  durch  vorsichtiges  Zu- 
giessen  einiger  Tropfen  des  Aethylphosphorigsäurechlorürs  leicht 
ausgl eichen.  Dnreh  Fraetionven  kann  man  die  Flttssigkeii  sehr  leicht 
in  Bwei  Portionen,  eine  bei  40  bis  60^  ond  eine  sweite  bei  130  bis 
140^  siedende,  trennen. 

Die  erste  Portion  wurde  mit  Wasser  Termisoht  Es  war  kaum 
eine  Reaction  su  bemerken,  die  Flfkssigkeit  sank  einfach  m  Boden. 
Sie  wurde  abgehoben,  getrocknet  und  destillirt.  Der  Siedepunkt 
blieb  constant  bei  40^  Diesor  Siedepunkt,  so  wie  der  charakteri- 
stische Geruch  und  die  grün  gesäumte  Flamme  beim  Verbrennen, 
liessen  denKdrper  gleich  als  Bromftlliyl  erkennen  und  machten  eine 
Analyse  desselben  vollkommen  überflüssig. 

Durch  fractionirte  Destillation  der  zweiten  Portion  erhielt  ich 
eine  constant  bei  135  bis  IS?**  siedende  Verbindung.  Die  Analyse 
dt  läelben  hat  Zahlen  gegeben,  welche  Sur  Formel  POClf  Br  Hüdiren. 
Der  Körper  ist  also  PhosphoKnqroklorbromür. 

L    1,3485  Orm.  gaben  mit  Wasser  in  einem  sugesohmolzeneu  Rohr 
zersetzt  0,761  pyrophosphoraaure  Msgnesia  =  15,76  Proc. 

Phosphor. 

U.  U,»09  Urm.  gaben  mit  Wü.s.-^r  lu  einuui  jcugeschmolzenen  Kohr 
senetet  1,940  Ohlor-  und  Brommlber  =  76,22  Proe.  Chlor 
-I-  Brom.  0,929  von  diesen  haben  Uel  der  Bebandlung  mit 

Chlor  iu  einer  Kugelrölire  0,0865  au  Gewicht  verloren.  T,940 
würden  also  0,1806.3  vorlier*»n ,  eutxprechend  0,7fi23  Bromsii* 
i^er  =  40,09  Pruc.  Brom  und  36,13  Proc.  Chlor, 
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Bereolinet  0«ftiiideii 

I.  n. 

P  31  15,66  15,76  — 

Br        80         40,40r®»^^  -  40.09|^*'*' 

O         18  8,09  —  — 

198  100,00 

Die  Dampldicbte  ergab  folgendes  Resultat: 

Gewicht  des  Ballon»  uiit  Luft  41,0825  Orm. 

Gewicht  de»  EhIIouh  mit  Dampf  .  »  •  .  4'J  255  ^ 

Temperatur  beim  Wägen  l  h  * 

Temperatur  beim  Zuschmelzeo  '221^' 

Ci^^tit  des  BalloDi  803  CG. 

Zurfiekgebliebene  ImA   o  CC. 

BarometenCand  751  MJf. 

Die  grfuiulene  Dampfdichte  ist  7,520,  wülirond  die  theoretische 
6,86  beträgt.  Diese  Differenz  findet  theils  dudiirch  eine  Erklärung, 
dasR  ein  fester  Rückstand  im  Ballon  blieb,  theils  auch  dadurch,  dass 
die  Bestimiiiimg  der  Capacität  des  Balloua  ungenau  wird,  weil  das 
Quecksilber  auf  die  Verbindung  einwirkt  und  als  Chlor-Bromqueck- 
ailber  im  Ballon  srarfiekblmbt. 

Das  PkoflpboroxycUorbroiDOr  ist  eine  wanerhelle,  eehrbald  gelb 
werdende,  stark  lickibreekende  Flflssigkeit,  die  bei  185  bis  137« 
siedet,  nnd  viel  sekwerer  als  Waaser  ist.  Das  specifiscke  Gewicht 
betr&gt  bei  0**  2,059.  Von  Waaser  wird  es  sofort,  wenn  anek  nickt 
lebball,  unter  Büdnng  von  PhoBphorsttnre  sersetst. 

Die  £inwirknng  Ton  Brom  auf  das  Aethylphosphorigsftarechlo^ 
rOr  geht  naeh  folgender  Gleichung  yor  sich: 

PCgHsOCl,  +  Br,  =  CjHfiBr  H-  POCI,Br. 

Diese  Zersetzung  ist  vollkommen  glatt,  so  dass  von  beiden 
Producten  theoretische  Mengen  erhalten  werden. 

Jod  scheint  auf  das  AethylphoBphorigsäurcchlorür  in  gleicher 
Weise  einzuwirken.  Es  wird  Jodalhyl  gebildet,  al>er  es  ist  mir 
nicht  gelungen,  die  entsprechende  rhosphoroxychlorjod Verbindung 
zu  gewinnen. 

Butylpbosphorigsäurechlorür. 

Diese  Verbindung  wurde  gelegentlich  einer  Darstelliing  yon 
ButylehlorOr  (aus  swei  AequiTalenten  Dreifach -CUorphosphors  und 
drei  Aequivalenten  Butylalkohol)  erhalten.   Aus  der  Portion  des 
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Bohprodaeta,  wokke  ftber  130*  nedeto,  wurde  die  Terbindiing  tob 
154  bis  166*  SiedetempoFstnr  abgescbieden.  Da  indeis  der  ange- 
wandte Bntjlalkohol  sehr  viel  Amylalkobol  enthielt,  so  wdrde  auch 
die  AmjlTerbindimg  'gebildet  and  dadnreb  das  Fractiomren  er^ 
sofawertb  Die  Analyse  leigi,  daes  das  Btttylphetphorigsänrecblorflr 
noeb  etwas  yen  der  AmylTerbindnng  beigemengt  enthielt.  Die 
kleine  Menge  des  Materials  Hess  weiteres  Fractioniren  nicht  so. 

I.  0,301  Grm.  gabeu  bei  der  Vurbreuuuug  0,309  Kohiessäare  und 
0,158  Wawer  ss  27,IM)  Proc.  Kohlenstoff  und  hfii  Pioo.  Was- 
■srrtoff. 

II.  0,319  Gnu.  gaben  mit  Kalk  gegldht  0,5185  Ghlonilbw  imd  0,004 
mstaUiflchttB  BiHmt  zsz  40,62  Proo.  Chlor. 

Bereobnet 


P          31  17,71 

O4        48  27,42 

S  6,14 

0           16  9,16 

Clg         71  40,57 

lÜ  100,00 

Das  Batylpboephcrigsftnrechlorflr  ist  eine  wasserldare  Flflssig- 
keit,  die  bei  154  bis  156*  constant  siedet.  Das  specifisofae  Gewicht 
wurde  bei  0*  s=s  1,191  geionden*  Sein  Geruch  ist  dem  des  Drei- 
iach-Chlorphosphors  nnd  Chlorbutyls  Ähnlich. 

Vom  Wasser  wird  der  Köipw  angenUicklich  aersetat  in  phos- 
phorige Sänre  nnd  Batylalkohol,  den  man  sofort  obenauf  sohwim- 
men  siehtb 

Amylp&osphorigs&nrechlorAr. 

Wie  die  vorhergehende  Verbindung  ist  auch  diese  bei  der  Dar- 
stellung des  Chloramyls  aus  DreifHch-Chlorphosphor  und  Amylalkohol 
gewonnen.  400  Grm.  Amylalkohol  ^aben  etwa  180  Grm.  Chlor- 
amyl  und  40  Grm.  Amylphosphorigaaurechlorür.  Aus  der  über 
150*^  siedeudeu  Portion  des  Rohproducts  wurde  letzteres  nach  eini- 
gen Destillationen  als  eine  constant  bei  173*  siedende  FUtesigkeit 
abgeschieden. 

I.  0,25*»  tirni.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,2925  Kohleu»Hure  und 
0,1425  Wasser  =  31,16  Proc.  Kohlenstoff  und  6,18  Proc. 
WasMffsioff. 

n.  0,2385  Onn.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,3555  Ohtorsilber  nnd 
0,0065  metalliichss  Silber  s  37,76  Proc  ObloT. 


Gefandea 

L  IL 

37,99  — 
5,62  — 

—  40,62 
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B«reolui»t  Gefunden 


L 

n. 

p 

31 

16,40 

C5 

60 

31,74 

31,16 

II 

5,8S 

8,18 

0 

16 

•8,48 

71 

37,58 

87,7« 

189 

100,00 

Das  Amylphosphorigsäurechlorür  ist  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit, die  hei  173*'  siedet  und  fast  ohne  Rückstand  dcstillirt.  Sie 
ist  scliwrii  r  ,ils  WagpfT,  bat  bei  0®  ein  specifi'^rlie«  (Tcwiclit  von 
1,1(>'<.  Ihr  OmcTi  ermnert  an  den  des  Dreiiach-Ciilorphosphors 
and  des  Chiorürny Is. 

Auf  Wasser  wirkt  das  Amylphosphoriggäui-echlorür  ziemlich 
lebhaft  ein ,  anter  Bildung  von  Amylalkohol.  Beim  nach- 
herigen Erhitzen  im  Wasaerbad  erfolgt  vollständige  Spaltung  in 
Aiüvlalkuhul  und  phosphorige  Saure.  —  Mit  Brom  ist  die  Reaction 
Sehl"  stark.  Die  Producte  sind  wie  bei  dem  AethylphosphorigsAure- 
chlorür :  Bromamyl  and  Phosphoroxychlorbromür,  nor  ist  es  schwer 
beide  zn  trennen,  da  ihre  Siedeponkte  einander  eekr  nahe  li^en. 

Es  gelang  mir  nicht,  zwei  Atome  Gilor  im  Dreifach' Chlor- 
phosphor durch  Alkohohreste  an  sabatiiiiiren.  Wenn  man  swei 
Aeqnivalente  Aethylalkohol  mit  einem  AequTalent  Breilaoh  -  Chlor- 
pho.-phor  snsammenhringt,  so  bekommt  man  fast  ansschliessUch 
Phosphongsftiireither,  der  bei  der  Destillation  gröntentheils  aer- 
aetst  wird. 


Die  photsphonge  Säure  ist  bis  jetzt  die  einsrige  anorganische 
Säare,  bei  welcher  man  die  Atnimrrkeit  von  der  BasiicitSt  unter- 
scheiden muss.  In  dieser  Beriebung  ist  sie  der  Milchsäure  ähnlicli, 
wodurch  die  Vermuthung  rege  wird,  dass  beide  gleichwerthige 
Wasserstoifatome  enthalten  möchten.  Indessen  liessen  schon  die 
bekannten  Thatsachen  solche  Beziehungen  hei?weifeln.  Um  mir 
hierü})er  Gewiösheit  zu  verschaffen,  habe  ich  die  voi*stehend  be- 
schriebenen Versnche  ausgeführt. 

Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  sind  denen  der  mehratomi- 
gen Säuren  ToUkommen  analog.  £s  existiren  nur  Salae  mit  einem 
und  swei  Atomen  MetalL  Das  dritte  WasseratofFatom  der  phoa- 
phorigen  S&nre  Hast  sieh  auf  gewöhnliche  Weise  nicht  dnreh  Me- 
talle Tertreten;  die  phyaikaliaehen  Eigenschaften  der  phosphori^^ 


Digitized  by  Google 


12       lieber  -  die  Produote  der  Einwirkung  wasserfireier 

sauren  Alkalien  Urnen  die  Behandlung  mit  Kalium  oder  Natrium 
nicht  zn,  ▼odnroh  man  ans  dem  milchaaiiren  Natron  dasDinatrinm- 
lactat  bekommt. 

Die  Gegenwart  des  alkoholischen  WasMrstoffs  in  der  Mileh- 
sAnre  macht  die  fixistens  yon  sweierlei  Formen  neutraler  Aether 
nnd  die  Isomerie  der  Aethylomilchefture  mit  dem  monoäthylirten 
Aether  möglich.  Bei  der  phosphorigen  S&nre  haben  wir  ebeniallB 
zweierlei  neutrale  Aether,  die  mit  drei  nnd  die  mit  swei  Atomen 
Alkohobadicals,  Die  ersteren  sind  die  von  Railton  entdedcten, 
P(C»Il5}a03  Aethyl&ther  und  P(C«Hi,)aQ,  Amylftther,  welche  die 
Fähigkeit  des  dnroh  Metalle  nicht  vertretbaren  Wasserstoflatoma, 
durch  Alkoholradicale  ersetat  an  werden,  au6  Klarste  aeig^.  Von 
der  zweiten  Form  kennt  man  zur  Zeit  nur  die  von  Wurtz  darge- 
stellte Verbindung  P((  HuX  HOj,  wtM  mit  der  diamylphosphori- 
gen  Säure  isomer  sein  wird.  Obgleich  letaterc  noch  nicht  bekannt 
ist,  so  haben  wir  doch  eine  ihr  ganz  analoge  Verbindung,  die  ein- 
basische diäthylphosphorige  Säure  P(Cj  Hs^iUO^  Kail  ton 's.  So 
sehr  nun  die  Derivate  der  phosphorigen  Säure  in  diesen  Punkten 
drnon  der  Milchsäure  ähneln,  so  stellen  sich  doch  bei  genauer  Be- 
trachtung  des  clieniischcn  Verhaltens  dieser  Körper  Ixträchtliche 
Differenzen  lieraus.  Wäliicrul  z.  B.  im  Diäthyläther  der  Milchsiiure 
die  Ix'ideii  Atome  Attliyl  jjun/,  versehiedene  Functionen  haben,  da 
das  üiuu  von  ihnen  ao  leicld  ausf^eschieden  wird,  und  die  resulti- 
rende  AethylomilchHäiirc  kaum  den  Charakter  der  Aethersäureu 
an  hich  trägt,  weil  sie  sich  so  uTigeim  iii  Hcliwer  in  Alkohol  nnd 
S.iure  spalten  lässt,  scheint  im  Gcgeiitheil  durchaus  keine  iMÜ'erenz 
zwischen  den  einzelnen  Aethylatomen  des  Phobphorigsaurcnthers 
stattzufinden.  Ganz  regelmässige  Keactionen  führen  uns  durch  tUe 
diäthylphosphorige  und  rermuthllch  auch  nionuätbylpliosphorige 
Säure  zur  phosphorigen.  Femer  sind  die  letzteren  Aethersäuren 
leicht  in  Alkohol  nnd  phu^phorige  Sänre  spaltbar  nnd  gleichen  so- 
mit in  dieser  Besiehnng  d^  Aethers&uren  dermehrbasisch^SAnren. 

Das  .Chlor  der  phosphorigen  Säure  ist  dem  der  Milchsäure  auch 
nnr  der  Formel  nnd  nicht  dem  chemischen  Verhalten  nach  ähnlich. 
Während  die  beiden  Chloratome  im  Chlorlactyl  (Chlorpropionsänro' 
ehlorid)  sehr  scharf  unterschieden  werden  können,  Torhalten  sich 
die  drei  Ghloratome  im  DreUach-Chlorphosphor  den  Reagentien  ge- 
genüber vollkommen  gleich.  Bei  der  jBehandlnng  mit  Wasser  wer- 
den sie  sämmtlich  durch  Wasserreste  snbstitnirt,  was  beim  Chlor- 
lactyl nicht  der  Fall  ist.  Dieselbe  Verschiedenheit  herrscht  auch  zwi- 
schen dem  Chlorproprionsäureäther  und  Aethylphosphorigsäuredilo- 
rOr,  in  welchem  letzteren  die  Chloratome  ebenfalls  dui'ch  Wasser- 
reste snbstitairt  werden  können.   £s  sind  also  diesen  Beactionen 
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znfolge  der  Dreifacli-Chlorphoftphor  uiui  il  ih  Aethylpiiosphorigsänre- 
chlorür  den  Chloriden  der  mehrbasischeii  Saure  zur  Seite  zu  stellen. 

Dt  r  alkoholische  Wasserstoff  der  Milchsäure  kanu  bekanntlich 
durch  Siiureradicale  siibstituirt  werden  j  das«  dieses  auch  bei  der 
phospborigen  Säure  der  Fall  ist,  beweibt  die  Existenz  der  kürzlich 
von  mir  beBchrtebenen  (Ann.  Chem.  Pharm.,  138,  317)  acetopyro- 
pkoephorigeii  SAnre,  Pf  (C^H»  0)11^05.  Di^ae  S&nre  liefert  lenier 
emen  Beweis  ffir  die  Niclitgleiehweithigkeit  der  WaBeeratoflGatooie 
in  der  phosphorigen  S&are.  Bas  neutrale  aeetopyn^boephoreanre 
Kali,  Ps(C|H,0)HKt(H,  vermag  an  Stelle  desWaraerstoflb  kein  Me- 
tall mehr  anfinmehmen,  nnd  zeigt,  daae  die  aeetopyrophosphorige 
Siare  «weibasisch  ist  Wftren  nun  die  drei  WaseerBtofiatome  in 
der  phoephorigen  Sänre  gleichwerthig,  so  müBste  die  aoetopyrophoa- 
phorige  S&nre  dreibasiach  sein.  Diese  Verbindung  mnss  also  von 
der  iweibasiBdien  pyrophosphorigen  Sftaie  PsHtQ»  abgeleitet  wer- 
den, nnd  seigt  hiermit,  dass  das  Aoetyl  den  dnrdi  die  Hetalle 
nicht  vertretbaren  Wasserstoff  der  phosphorigen  Säure  ersetzt. 

Ich  habe  mich  mehrmals  bemüht,  die  aceto)>ho8phorige  Sftoro 
darzustellen,  allein  ohne  Erfolg.  Nur  bei  der  Einwirkung  von  Ace- 
tylchlorid  auf  den  PhoBphorigs&areather  konnte  man  die  Bildung 
der  entsprechenden  acetylirten  Verbindung  vermuthen,  da  sich 
hierbei  sehr  viel  Chloräthyl  bildet,  niul  das  Product  mit  Schwefel- 
aSnre  gekocht  gleich  den  charakteristischen  Geruch  nach  Essigäther 
zeigt.  Es  ist  mir  jedoch  nicht  gelungen,  den  Körper  rein  an  be^ 
kommen. 

Die  für  die  Existenz  des  alkohr^lischeii  Wasserstoffs  in  der 
MileliHüurc  so  wichtige  Reactiou  mit  der  liromwasserstoffsäure,  wo- 
bei Hrompropionsäure  entsteht,  giebt  bei  Anwendung  auf  phospho- 
rige Sünre  kein  Resultat.  Die  Bromwasäerbtoösaure  wirkt  ganz 
und  gar  nicht  darauf  ein. 

l'u  ;s(  11  wir  die  Analogieen  und  Verschiedenheiten  der  beiden 
Säuren  nochmals  kurz  zusammen.  In  btideu  sind  nicht  alle  basi- 
sche Wasserstoffatome  gleiclnvri  (big ;  das  ungleichwerthige  Wasser- 
st^ffatom  kann  in  beiden  Siiun  ii  durch  Alkoholradicale,  durch  Säure- 
radicale  und  verumtiilich  auch  durch  Alkalimetalle  vertreten  wer- 
den. Sobald  aber  diese  Wasserstoffatome  durch  Elemente  oder  an- 
sammengesetzte  Gruppen  ersetzt  sind,  sehen  wir  bei  den  Derivaten 
der  Milchsäure  und  der  phosphorigen  S&nre  entschiedene  Versohie- 
denheiten.  Die  Phosphorigs&urederivate  nnd,  wie  wir  gesehen  ha- 
boi,  denen  der  mehrbasischen  nnd  nicht  denen  der  mehratomigen 
Sftnren  ihnlich,  woraus  auf  die  mehr  elektropositive  (basische)  Natur 
des  duroh  Metalle  nicht  vertretbaren  Wasserstoffatoms  der  phos- 
phorigen Sftore,  verglichen  mit  dem  Alkoholwasserstoff  der  Milch- 
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Bäure,  gesckloäsen  werden  kann.  In  der  phosphorigen  Säwt  hmben 
wir  BOmit  nicht  den  eigentlichen  Alkoholwssseratoff,  sondern  einen 
Wanentoff,  der  im  Vergleich  mit  dieiem  Tiel  niher  dem  eigent- 
Uehen  HeAallwaaserBtoff  steht. 

BioM  Yenohiedenheit  des  Wasserstoffii  der  phosphorigen  Sinre 
und  derMilehsftiire  kann  dnrohden  ungleichen  Einflnss  einerseits  des 
Kohlenstofls,  andererseits  des  Phosphors  auf  den  Charakter  dea 
Wasserstoffii  herrorgehracht  werden.  Betrachten  wir  snnichst  die 
Yerhindongen  dieser  Elemente  mit  dem  WasserstofEl  Im  Gruben- 
gas können  wir  den  Wasserstoff  nicht  direct  doreh  ein  Metall  sab- 
stitoiren,  was  bei  dem  Phosphorwasserstoff  YerhftItaisamSssig  kickt 
von  Statten  geht.  Hier  sehen  wir  schon,  dass  der  Phosphor  dem  ' 
Wasserstoff  einen  Tiel  bastseheren  Charakter  verleiht.  Auch  die 
Chlorverbindungen  beider  Elemente  sind  vollkommen  vcrscbieden ; 
die  Phosphoi-yerhindmigen  sind  durch  Wasser  unter  Tjildung  ent- 
sprechender Säuren  zersetzbar,  was  bei  den  KohlenstoiFverbindungen 
nie  der  Fall  ist.  —  Auch  aus  Folgendem  ersieht  man  die  mehr  acide 
Natu*  des  Phosphors  im  Vergleich  mit  dem  Kohlenstoff.  Betrach- 
ten  wir  nftmlich  die  nngemein  grosse  Anzahl  organischer  Säuren, 
so  finden  wir  nie,  dass  eine  zweibasische  Säure  sidi  von  der  ein- 
basischen durch  ein  Sauerstoffatom  unterscheidet.  Wir  spheu  vioi- 
mohr ,  dass  ein  hinzutretendes  Sanerstoffatom  nur  die  At^migkeit 
und  nicht  dio  RaRicität  rrlisilit,  nnd  folglich  den  Wasserstoff  nur  in 
den  alkoholis(  lirii  übertührt.  Ein  Vergleich  der  Glycoie  und  des 
Glycerins  mit  dt-n  einatomigen  Alkoholen,  der  Homologe  derGlycol- 
S&ure  mit  denen  der  Essigsäure,  der  Salicylsäure  mit  der  Benzoe- 
säure, lässt  dieses  Verhalten  besonders  deutlich  hervortreten.  Üra 
diesen  alkoiioiischen  Wasserstoff  in  den  MetallwasBerstoff  überzu- 
führen, ist  wiederum  die  Mitwirkung  des  Sauerblolib  nöthig,  und 
zwar  nmm  liierbei  der  Sauerstoff  zwei  Atonif^  Wasserstoff  substitui- 
rcn.  Der  Alkohol  geht  dadurch  in  Ks^igsuuiL'  ,  die  Glycolsüure  in 
Oxalsäure  u.  s.  w.  über.  Ganz  anders  verhalten  sich  in  dieser  Be- 
ziehung die  Phosphorverbindungen.  Hier  genügt  schon  ein  einai- 
ges  hinsntretendes  Sanerstoffatom,  auf  den  Wassefstoff  in  den  me* 
tallischen  flberanfiähren,  wie  ans  folgender  Beihe  deutlich  her« 
vorgeht: 

ünterphosphorige  Säure  .  .  PH3O2  einbadeb 
Pbosphorige  Siore  .  .  .  .  PHjOg  zweilMMisch 
Phospbonäiire  P^sO«  ambasiseb. 
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IV. 

Ueber  eine  neue  Keüie  organischer  Schwefelverbin- 


Vou  Alexander  Öaytzeli  aus  Kasan. 
(Annalen  der  Chemie,  Bd.  189,  8.  354.) 

Durch  Eiawukiiug  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefel- 
uthyl  hat  v.  Oefele')  zwei  Atome  Sauerstoff  zum  letzteren  hinzn- 

addirt  und  8o  dae  DUtkylBalfoD:  ^^|]^|  SO»  erhahen.   In  dar  Hoff- 

Bong«  analoge  Verbindiingen  darzuatellen,  unterwarf  ielt  die  Schwe- 
felTerbindnngen  anderer  Allioliolradicale  dem  Einfluss  desselben 
OxydatlonsmitlidB.  Die  Bearbdtang  des  Schwefelamyls ,  Scbwefel- 
bntyls  und  SehwefelamylAthyls  führten  jedoch  m  ander«!  Resulta- 
ten, als  den  von  y.  Oefele  bei  der  Oxydation  des  SohvefeUthyls 
gewonnenen.  Die  genannten  Schwefelyerbindnngen  nehmen  Ton 
der  raoehenden  Salpetersftnre  nicht  wie  das  SchwefelAthyl  swei, 
sondern  nur  ein  Atom  SauersfcoflP  auf.  loh  sohlage  vor,  diese  neue 
Reihe  der  von  den  Schwefelyerbindnngen  der  Alkoholradieale  sich 
ableitenden  KArper  knnweg  als  die  Oiyde  derselben  an  beaeiehnen. 


Diamylsohwefeloxyd:  c^uH}^^* 


Fügt  man  Schwefolamyl  tropfenweise  zu  ranelieiuler  Salpeter- 
säure, 80  bringt  jeder  Tropfen  ein  lebbalte.s  /isclien  hervor,  und  die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  so  sehr,  dass  die  Keac^tion  nicht  dtntdi 
Erhitzen  von  aussen  unterstützt  zu  werden  braucht.  Das  Sciiwetel- 
amjl  löst  sich  in  der  Salpetersäure  zu  einer  homogenen  stjirk  sau- 
rert  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelbliches 
leichtes  Ocl  abscheidet.  Letzteres  wird  al)^'<  li  iben,  mit  Wasser  und 
zuletzt,  zur  vollständigen  Entfernung  der  Saure  mit  einer  verdünn- 
ten Losung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen.  Es  erstarrt  dann 
mitunter  sofort,  oft  aber  erst  nacli  tiiuger  Zeit,  /.u  tiner  ge  lblichen 
krystallinlschen  Masse.  Die  Krystalle  werdrn  auf  einem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Mau 


^)  Ann.  Ghem.  Phaim.  188,  86. 
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erhftlt  sie  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  gans  rein  nnd  inmer  etwas 
gefilrbft  Um  sie  von  jeder  firemdoifieimetigang  xa  befreien,  bringt 
man  sie  an  beeten  auf  einen  Trichter  nnd  flberUM  sie  einige  Tage 
sich  selbst»  Sie  sdunelsen  hierbei  oberfliehlich  nnd  die  abfliessende 
geschmolsene  Masse  nimmt  die  Vemnreinignngen  mit  fort  Die 
oberen  Schichten  der  auf  dem  Trichter  befindlichen  Masse  bestehen 
dann  ans  gana  reiner  farbloser  Snbetans. 

Diü  Aualysen     gaben  folgende  Keaultat^: 

1,  0,2550  ürm.  lieferten  0,5870  Kohlensäure  und  0,2650  Wa!*s«»r, 
enUprecheud  62,78  Proc.  KohleustoH'  und  11,55  Proc.  Was- 
serstoff. 

n.  0,1880  Gnu.  gaben  0,4370  Kohleaaftnre  nnd  0,1980  Wamwr, 
entsprechend  68,89  Proe.  Kohlenstoff  nnd  11,70  Proe.  Was* 
serstoff.  ^ 

m.   0,1950  Grm.    gaben   0,4495   Kohlensäure    und   0,2035  Wasser, 
•  enti^prechend  62,86  Proc.  Kotalimstoff  und  11,60  Proc  Was- 

serstolf. 

IV.  0,:{7»o  Grm.  lieferten  0,8700  Kohlensäure  und  u.^y.^o  Wa-sser, 
entsprechend  62,77  Proo.  Kublenstoff  und  11,55  Proc.  Was- 
serstoff. 

V.  0,7360  Om.  gaben  0,8680  schwefelsauren  Baiyt,.  enUipreohend 
16,42  Proa  SchwefU. 

VI.  0,5380  Orm.  gaben  0,6406  schweMsanren  Baryt,  entsprechend 
16,86  Proc.  SobwefeL 

Hierans  berechnet  sich  die  Formel  n^Ü'MSO: 

1^5  Ulli 

Qefimden 


Berechnet 

L 

n. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

120 

63,15 

62,78 

nn,:\9 

62,86 

62,77 

Ha« 

22 

11,58 

11,58 

11,70 

11,60 

11,55 

ä 

32 

16,84 

16,42 

16,35 

0 

16 

8,43 

190 

100,00 

Das  Piamylschwnfcloxj'd  krystnllisirt  in  strTnformip:  gmppirten 
Nadeln,  die  schon  zwischen  37  und  .38"  schmelzen.  Es  ist  in 
Alkohol  und  Aetlier  si  hr  leicht  löslich,  in  Wassi-r  unlöslich ;  con- 
ccntrirte  Salpetersäure  und  Sehwefolsäure  nehmen  es  sehr  Iciciit  auf 
und  layaeu  es  auf  Ztisatz  von  Wasser  in  Gestalt  einer  öligen  Flüs- 
sigkeit unverändert  wieder  fallen. 


^)  Alle  Vt'i  Trennungen  wurden  mit  einem  Ueuieng«  von  chruniiiHureni 
Blei  und  Kupt'en>xyd  und  zuletzt  im  Sauerstoflfstrom  ausgeführt.  Der 
Schwefel  wuide  dnrcli  Glühen  der  SnbRtans  mit  Aetskalk  und  xnletst 
eben^ls  im  Bauemtolfiitrom  bestimmt. 
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Zink  und  verdüDute  Schwefelsäure  roducinni  dm  Diamylschwe- 
feloxyd  zn  Schwefelamyl.  Zinkäthyl,  Jodatlivl  und  Jodamyl  sind 
ohne  Einwiikuiig  aaf  dasselbe*  Jodwasperstottsaure  roagirt  unter 
Ahficlu'uiunjr,'  von  Jod  schon  bei  gewüliulichur  Teniperatar  auf  das 
Oxyd.  Krliitzfii  aut  lOÜ"  im  zugeschmolzenen  Rohr  vermehrt  die 
Aasscheidung  vou  Jod.  Es  bildet  sich  ein  braunes,  im  Wasser 
unlösliches  öliges  Lii^uidum,  ilas  nicht  destillirbai-  ist  und  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte,  weshalb  ich  dasselbe  nicht  niUier  unter- 
sachte. 

Bei  dem  Versuch,  das  Diamykchwefeloxjd  sn  destiUiren,  zer- 
setzt sich  dsaselbe  tmter  Ausgabe  unangenehm  riediender  schwefel- 
haltiger Producte.  Es  scheint  sich  sogar  sdion  beim  Erhitsen  anf 
dem  'WasBerbade  zu  zersetzen,  da  es  hierbei  fortwährend  sauer  rie- 
chende D&mpfe  aushancht. 

Zu  dem  Diamylschwefelozyd  noch  ein  Atom  Sauerstoff  hinzu- 
zuaddiren,  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen;  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Böhren  wurden 
letztere  zertrOmmert  Chromsänre,  Jodsäure  und  andere  Oxyda- 
tionsmittel sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwirkung  auf 
dasselbe;  beim  Erhitzen  fthren  sie  entweder  eine  Yollständige  Zer- 
störung der  Substanz  herb«,  oder  lassen  sie  unverändert. 

Die  nach  der  Abscheidnng  des  Diamylschwefeloxyds  mit  Was* 
ser  hinterbleibende  stark  salpetersaure  Flüssigkeit  wurde  si»  1  uige 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  alle  Salpetersäure  sich  verflüchtigt 
hatte»  Durch  Neutralisation  der  rückständigen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhielt  ich  eine  geringe 
Mengte  eines  in  fettig  anzufühlenden  Blättchen  krystallisirenden 
Bar3't6al7  ^  das  seinen  Eigenschaften  und  seinem  Barinmgehalt 
nach  amyliichwefelsaurer  Baryt  war. 

0.4540  Grm.  gaben  0,2405  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
31,14  l'ror.  Barium.    Die  Theorie  verlangt  31,20  Broc.  Ba. 

Die  Amylschwefelsäure  bildet  sich  jednrli  iintf  r  don  Umstän- 
den, unter  denen  ich  die  Oxydation  des  SSchwefelamyis  vorgonora- 
men  habo  und  die  oben  angegeben  sind,  in  po  geringer  Mengr,  dass 
ich  ans  HOGmi.  Schwefelamyl  kanrn  eine  zur  Baryt bestimmuog  aus- 
reichende Quantität  des  Barytealzcs  erhalten  konnte. 

Dibutylschwcfelüxyd:  c)h]|}^^- 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Oxydation  des  Schwefelbntyls 
in  gleiche  Weise  wie  die  yorhergehende  gewonnen.  Da  ich  nir- 
gends eine  Angabe  Qber  das  Sohwefelbutyl  finden  konnte,  so  lasse 
ieh  hier  eine  kurze  Beschreibung  desselben  folgen. 

Kolba,  diis  thun.  f^kbomtctrlum  «ler  Univ.  LeiptiK.  2 
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Zur  Daitjtelluug  des  ydiwefelbutyls  kocLt  man  ein  Gemenge 
vuD  Clilorbiityl  und"  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach-Schwe- 
felkaliuin  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  aufwIrts  steigenden  Kfthl- 
rohr  verbanden  ist«  ungefähr  10  Stunden  lang.  Die  Masse  wird 
hieran!  in  Wasser  gegossen ,  das  sich  abscheidende  Oel  abgehoben, 
mit  Wasser  gewaschen,  Aber  Ghlorealcinm  getrocknet  und  rectifi- 
oirt.  Was  swischen  176  und  185^  übergeht,  wird  gesondert  anf- 
gefkttgen. 

Die  Analyse  der  swischen  diesen  Temperaturen  siedenden 
Flüssigkeit  seigt,  dass  sie  reines  Schwefelbntyl  ist 

0.  445  Ürm.  lieferten  0,31470  Kohleusäure  und  0,1630  Wasser,  euUpre- 

ohend  65,49  Proc.  Kohlenfitoff  nnd  12,53  Proe.  Wasserstoff. 

Bereclmet  Gteftinden  * 

0^        96         65,75  »5r',4{> 
18  12,23  12,53 

8        82        21,92  — 

146  100,00 

I>as  Schwoti  niutyi  besitzt  den  oirjonthümlichen  knoblaucharti- 
gi  n  (icrucli  der  analogen  Schwelolvt  rbinduugon.  Es  ist  l<*iiditer 
uIb  Witspcr  nnd  wird  von  demselben  nicht  gelöst.  Mit  Alkdbxl  und 
Aether  ist  es  leicht  mischbar.  Sein  specLf.  Gewicht  beträgt  bei  0* 
U,b49. 

Die  Oxydation  des  Schwttfelbutyls  erfolgt  wi(>  beim  Schwofcl- 
arnj"!.  Die  Reaction  ist  auch  bicrbii  sehr  heftig  und  es  wlni  viel 
Wärme  entbunden.  Versetzt  nnm  dii-  Salpetersäure  Lösung  nnt 
wonif;  Wasjser,  so  soudurt  sie  sicli  in  zwei  Schichten.  Die  untt  n* 
Schicht,  welche  hauptsächlich  aus  Salpetersäure  besteht,  wird  aul 
dem  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt, mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt  und  mit  Aether  aus* 
gesogen*  Nach 'dem  Verdunsten  des  Aethershinterbleiht  eine  dicke, 
^ast  farblose  Flüssigkeit.  Zar  Analyse  wurde  dieselbe  im  Vaenum 
getrocknet. 

1.  O.UJyuGrm.  lieferten  0,3650  Kohlensäure  und  o,17iu  Wasner,  ent- 

sprechend ^8,9  Proo.  Kohlenstoff  und  11,24  Proc.  Waswen^Uiff. 

II.  U,1770  Grm.  gaben  0,3820  Koldensäure  und  0,1780  Wasser,  eut- 
qnrechend  58,86  Proo.  Kohlenstoff  nnd  11,17  Proc.  Wasser^ 
Stoff. 

III.  0,2305  Grni.  i^Hbeu  0,3410  schwefUsauren  Baryt,  entsprechend 
19,80  Proc.  Schwefel. 

C  II  1 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  ,\t  i 
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Berechnet  QelUaden 


I. 

u. 

m. 

96 

59,25 

5h,»0 

H,8 

18 

11,11 

11,24 

11,17 

32 

19,75 

19,ÖU 

ö 

16 

0,89 

162 

100,00. 

Di«'  ülartige  obere  Schicht  zeigt  eine  aanre  Ronction.  Sie  wird 
mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen 
und  mit  Aether  geschüttelt.  Die  nach  Entfernnng  des  Aethers 
hinterbleibende,  bräunlich  gefSu-bte  Flüssigkeit  wird  nnter  der  Luft« 
pumpe  tfetrocknet, 

ilie  zu  ilrn  nachstchondon  Analysen  benutzten  Proben  r&hren 
von  verschiedenen  Darstellaugen  her. 

I.  a,3330  Gim.  gaben  0,4970  Kohlensäure  und  0,2330  Waaser,  ent- 

sprechend  S8,17  Proc.  KoUenatoff  und  1I,1I  Proc.  Wasser* 

Stoff. 

II.  0,12»0  Gmi.  «rnhori  n/JTu,'.  K.ilil.Misäiii-f  nn'l  0,1310  Wasser,  eut- 

.  »precheud  57,19  Proc.  Kohlenstoff  und  11,28  Proc.  Wasser- 
«toiT. 

ILL  u,219ü  üDu.  gaben  U,454Ü  Kohlensäure  und  0,2i;i5  Wasser,  ent- 
spreehend  &6,&4  Proc.  Kohlenstoff  und  10,88  Proc.  Wasser* 
Stoff. 

*  ■ 

IV.  0,2940  Grm.  lieferten  0,3915  schwefelsauren  Baryt,  entspradiend 
18,32  Pn>c.  Schwefel. 

Berechnet 


96  59,25 

B  32  19^75 
O         i«  9.89 

162  100,00 

l>it;b€  An.ilysen  zeige«,  dass  die  nnalysirto  Subbtaaü  der  Haupt- 
sache nach  i)ibutjli;cliwt'l»l()xy(l  it^t.  Dur  zu  niedrig  gefundene 
Kohlenstoff-  und  Seh wulVlgf halt  rührt  jedenfalls  von  cint  r  Beimen- 
gung höherer  Oxydutionsproducte  dos  Schwt  It- Ibutylö  her. 

Das  Dibutylschwefeloxyd  ist  in  reiacin  Zustande  eine  farblose 
dicke  Flüssigkeit,  die  erst  in  einer  Kältemischung  zu  einer  krystol- 
liniachen,  schon  unter  0*  Bchmelzendea  Masse  erstarrt. 

Efl  ist  nicht  deatillirbar  und  sersetit  sich  beim  Erhitzen  unter 
Ausgabe  unangenehm  riechender  Bämple.  In  Wasser  ist  es  wen  ig,  in 
Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich,  eben  so  in  concentrirter  Salpeter- 

2* 
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r.       II.       m.  IV. 

5ö,17      57,19       56,54  — 
11,11      11,28  10,83 
—         —         —  18,32 
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säare,  ans  welcher  es  beim  Verdüuuen  mit  Wasser  unverändert 
wieder  aubiüUt.  Ziuk  und  veidünute  Schwefelsäure  reduciren  das 
Dibutylschwefeloxyd  zu  Schwefelbutyl.  • 

Iki  der  Eiuwirkuug  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwe- 
felbutyl bildet  sich  ausser  dem  Dibutylschwefeloxyd  auch  noch  eine 
geringe  Menge  einer  organischen  schwefelhaltigen  Säure,  die  jeden- 
fftlls  Butylschwefelsäiire  ist.  Iieider  entsteht  dieselbe  war  in  so 
kleiner  Quantität,  dsss  es  mir  nicht  möglich  war,  ihre  Natur  durch 
die  Analyse  feBtsostellen. 

Amylftthylschwefelozyd:  q^}||'|sO. 

Das  zur  Dai'.^lt  Uimg  dieses  Oxydes  uöthige  Schwefelamyläthyl 
wurde  auf  folgende  Weise  gewonnen: 

In  einen  dun  l»  Kisvsasst  r  abgekühlten  KoUieu,  der  mit  einem 
umgekehrten  Kühlruiir  veri)uiulen  war,  wurde  mit  Aether  verdünn- 
tes Aniyliiurcaptan  und  die  zur  Bildung  von  Natrium-Amylmer- 
captid  erf^rderlieiie  jNIcnge  Natrium  fj|"ebracht.  Nach  beendigter 
Eeactioii  de.stillirte  ich  den  Aether  im  Wabsorbade  ab  und  versetzte 
die  Masse  mit  der  nöthigen  Menge  Jodäthyl.  Nach  5-  bis  6  stündigem 
Erhitzen  dieses  Gemenges  im  Wasserbade  wurde  es  in  Wasser  ge- 
gossen nnd  die  sieh  abscheidende  Oelschidit  abgehoben,  getrocknet 
und  rectificirt  Bei  80^  ging  etwas  Jodäthyl  über,  bei  120'  eine 
geringe  Menge  Amylraereaptan  und  Ton  da  ab  stieg  das  Thermo- 
meter sehr  rasch,  bis  es  bei  155'  wieder  constant  blieb;  swischen 
dieser  Temperatur  und  160'  destillirte  die  Flflssigkeit  fast  bis  auf 
den  letzten  Tropfen  über.  Biese  letztere  Fraction  wurde  für  sich 
rectificirt  und  das  bei  158  nnd  159'  Uebergehende  gesondert  auf- 
gefangen xmd  analysirt: 

I.  0,2770  Grm.  gaben  0,»»440  Kohleusivure  und  0,3ü45  Wasser,  eut- 
spreehend  «3,40  Proc.  Kohlen»toir  nnd  12,21  Proc.  Wasser* 
stoir. 

II.   0,3640  Orm.  lieferten  0,6485  schwsfelsanren  Baryt,  entsprediend 
24,46  Proc.  Schwefel. 


I  IL 

Ci       84       63,63                                63,40  ^ 

Hie     '♦^      i-'i-                            12,21  — 

8         32        24,2'^                                      —  24,4« 
132      100,00  ~ 

Das  Schwefelamyläthyl  ist  eine  farblose,  stark  lauchartig  rie- 
cheude,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.   Es  ist  leichter  als  Was- 

ser;  sein  specif.  Gewicht  betrilgt  bei  0'  =  0,852.  Es  siedet  bei 
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158  l)is  159''.  Carins'),  wplchor  rlns  SchwetVlninyläthyl  durch 
BehHudluug  des  DlsuIlupliosplKirsiiuroiithylälluMs  mit  AniylBlkohol 
darj?*»«tent ,  und  LiDiieniHuu -'),  der  f'<  aus  einer  Losiincf  von 
Elnf:ich-Sf  liwftflkalium  in  absolutem  Alkohol  und  Jndamyl  t^cwon- 
nen  hat,  gi'ben  dessen  Siedepunkt  bei  lo'2  bis  \'.>3.5'^  an.  Ich 
kann  mir  diese  Differenz  um  so  weniger  erkliireu,  ula  bio,  wie  aus 
den  von  diesen  Chemikern  angeführteu  Auah  beu  hervorgeht,  keines- 
wegs einer  Verunreinigung  des  Products  zuzuschreiben  ist.  Viel- 
leicht haben  wir  es  hier  mit  einem  Fall  von  iBomerie  zu  thuu,  und 
es  wäre  nicht  ohne  Interesse,  stn  constatiren,  ob  das  ans  Natrinin- 
&thyftereaptid  mud  Jodamyl  darsusteliende  Schwefelathylamyl  iden* 
tisch  ist  mit  der  von  Carins  und  Linnemann  beschriebenen  Ver- 
bindung. 

Die  Oxydation  des  Schwefelamyl&thyls  erfolgte  in  derselben 
Weise,  wie  bei  den  bereits  angeführten  SchwefeWerbindnngen.  Die 
salpeter^nre  Ldsnng  wurde  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  so  lange 
anf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  ein  grosser  Theil  der  Salpeter- 
ainie  verdampft  war.  Der  mit  etwas  Wasser  verdünnte  Rückstand 
wurde  dann  mit  kohlensaorem  Natron  neutralisirt  nnd  mit  Aether 
ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdnn- 
sten^de^  Aethers  das  Sohwefelamyläthyloxyd  als  eine  dicke  gelbliche 
Flüssigkeit. 

Zn  den  Analysen  I  bis  IV  wurde  die  Sabstanz  aui'  dem  Wasser- 
bade, zu  T  und  VI  mit  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 


1.  ü,3U2u  (iitn.  ^al>en  o,fiiiiio  Koblensiitu»'  und  U,2><9.'»  Wiisser  eut- 
sprecliend  55,08  Pruc.  KuUleusiDtl  und  10,65  Pioc.  Wasser- 
stoff. 

U.  0,1760  Orm.  gaben  0,3565  Kohlensäure  und  0,1690  Waraer,  ent- 
sprechend 55,24  Proc.  Kohleuatoff  und  10,67  Proc.  Wa«aer- 

BtOflT. 

in.  0,2185  Grm.  gaben  0,44Ui  Kohleiisiinre  und  o/JI.'xi  \Va.><s«  r,  ent- 
spechend  55,04  Proc.  Kohlenstoff  and  10,93  Proc.  Wasser* 
Stoff. 

IV.  u,2v*^<>  Grm.  ;>abeii  0,4490  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
20,«3  Fryc.  ächwel'el. 

V.  0,2r59u  Giin.  jjraben  <),4y7o  Kohlt- iisiiun-  und  o/J;'.:».'»  Wiis^fr,  ♦•nt- 
sprechend  5tf,7i  Proc.  KoUieDsloü'  und  10,95  Proc.  Wasner- 
stofT. 

VI.  üj'i.sy'i  Gnu.  ;{ab«Mi  «t,;t7öo  schwefelsauren  liaryt,  eutüpm'Ueud 
lil,67  Proc.  Schwefel. 

1)  Aiiu.  Cheni.  Phanu.,  119,  313.  —     Daseibat,  120,  Hl. 
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I.       11.       HT.       IV.       V.  VL 


Cj  84  56,75  55,08  55,24  55,U4  —  5H,71  — 

H,a  -16  10,81  10,65  10,67  10,93  —  10,95  — 

8  32  '    21,63                 —       —       —  20,88  —  21,67 

0  16  10.81                 _       —                 —  _  — 


148  100,00 

Der  bei  den  vier  erstcu  Annlysou  zu  niedrig  gefundene  Koh- 
lenstoff-  und  Schwefelgehalt  Beigt,  dau  die  Substans  beim  Erbitsen 
auf  dem  Wasserbade  eine  Zerset^snng  erleidet;  die  Ueberemstiui- 
mnng  der  bei  der  V.  und  VI.  Annly^o  gefimdenen  Zahlen  mR  den 
von  der  Theorie  verlangten  zeigt  jedoch  deutlich,  das«  die  analy- 
sirto  Substanz  wirklich  Schwef^lamyl&thyloxyd  war. 

Das  Schwefelamyläthyloxyd  Iftsst  sich  nicht  ohne  Zersetsung 
destilliren.  In  einer  K&ltemischung  erstarrt  es  au  einer  schon  un- 
ter O^C.  schmelzenden  Krystallmasse.  Zink  und  Terdflnnt«  Schwe- 
felsäure reduciren  es  zu  Schwefelamyl&thyL 

Auch  bei  Oxydation  des  Schwefelamyläthyb  mit  rauchender 
Salpetersäure  habe  ich  das  Aaltreten  einer  schwefelhaltigen  organi- 
schen Säare  beobachtet;  die  Menge  derselben  ist  jedoch  so  gering, 
dass  ich  keine  zur  Ausführung  einer  Analyse  genügende  Portion 
eines  Salzes  derselben  gewann. 

Ich  beabsichtige  noch,  das  Verhalten  des  Schwefelmet hy  1h  gegen 
rauchende  Salpetersäure  zu  ftudireu,  und  hoffe  auch,  ans  diin  Schwe- 
feläthyl  dui'ch  eine  gemässigte  Oxydation  eine  den  beschriebenen 
Oxyden  entsprechende  Verbindung  zu  erhalten. 


V, 

lieber  äthylsohwefllge  Säure. 

Von  Georg  Wischin. 

(Annaten  der  Qlieiiiis,  Bd.  189^  8.  364;  1866.)  _ 

Es  lag  ursprflnglioh  in  meiner  Absicht,  die  Anuoht  des  Prof. 
Kolbe  über  die  Constitution  der  organischen  Derivate  der  Schwefel- 
säure  experimentell  zu  bestätigen;  ich  hoffte,  die  Aethylsohwefel- 


Digitized  by  Google 


IJeher  ätliylschweilige  Säure.  23 

säure  flu  ich  ciiir  analoge  lleaction  Byuthetisch  darzustelieii .  welche 
Waiiklyn  /.ur  8yuthese  der  Propionsäure  geführt  hat.  Damit  hätte 
die  Analogie  in  der  (xHiBtitution  d(  !•  Derivate  der  zweibaBischeii 
Kohlensänre  uud  der  zwcihasisdun  Schwefelsäure,  welche  bekauut- 
lich  8chon  vor  lauger  Zeit  vou  Kolbe  ausgeeprocheu  i£t,  ciue  uouc 
Stütze  erhalten. 

Um  in  der  angedeuteten  Weise  zui-  Synthese  der  Aothylschwe- 
felBfiure  sa  gelangen,  liess  ibh  Ziukäthyl  auf  das  Anhydrid  der 
Schwefelsftnre  einwirken. 

Der  Yersnch  wurde  in  folgender  Weise  ansgefflhrt. 
'  Etwa  5  Grm.  Zinkathyl  wurden  in  ein  dfinnwuidigea  Probe-  ^ 
röhrehen  eingeschmolsen;  in  ein  zweites  Höhrchen  brachte  ich  die 
äquivalente  Menge  wasserfreier  Sehwefelsäiire.  Diese  Rdhrchen 
worden  in  ein  weiteres,  sehr  dickwandiges  Glasrohr  gebracht,  wel- 
ches, naehdem  dasselbe  mit  trockener  Kohlens&nre  gefallt  worden 
war,  Tor  der  Glasblaserlampe  angeschmolzen  ^wnrde.  Durch  Auf- 
klopfen des  weiteren  Rohres  wurden  die  Froberdhrchen  zerschellt 
und  so  beide  FlOssigkeiten  plötzlich  mit  einander  gemischt 

Da  diese  beiden  Substanzen  mit  der  äussersten  Heftigkeit  auf 
einander  wirken,  muss  man,  um  sich  im  Falle  einer  Explosion  vor 
Verletzung  zu  srhützen,  die  Glasröhre  an  einen  langen  Stock  festbin- 
den und  durch  Hin-  und  Uerschütteln  die  Proljeröhrchen  zum  Zer- 
schellen bringen;  auch  ist  es  gerathen,  die  Schwefelsäure  im  flüssi- 
gen Zustande  anzuwenden,  weil  im  anderen  Falle  durch  die  grosse 
Oberfläche,  welche  deni  Zinkäthyl  geboten  wird,  dieReaction  8o  stür- 
misch verläuft,  dass  auch  sehr  dickwandige  Glasröhren  unter  furchl- 
hnrer  Explosion  zertrümmert  werden.  Nach  dem  vollständi^on  Er- 
kalten des  Rubres  läset  man  die  mit  fjrosscr  Gewalt  anpstnimenden 
Gase  durch  Anfldnsen  der  iiuf^seisten  Spitze  desselben  entweichen. 
Das  «umströmende  (rast^emenire  i^t  l)rennbar  und  be^^itzt  einen  höchst 
nnancrenehmen  (ieruch  nach  ()rr,'anischen  Schwefelverljindnngeu;  zu- 
letzt eutweiehon  bedeutende  (Quantitäten  von  schwetli^n'r  Säure. 

Der  Köhreninball  ist  ^'anz  fest  und  durch  aui^^^eschieileue  Kohle 
schwarz  gefärbt.  Er  entwickelt  mit  Salzsäure  übergOij.^en  Schwe- 
felwasserstoff, und  int  hnuptsäohlich  ein  Gemenge  von  schwefelsau- 
rem Zinkoxyd,  Schwetel/mk,  etway  metallischem  Zink  und  dem  Zink- 
salze einer  schwefelhaltigen  organischen  Säure.  Diese  Masse  wurde 
mit  heissem  Wasser  aufgenommen ,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Ba- 
r^'twasser  gekocht,  durch  die  Flüssigkeit  Eohlensfture  durohgeleitet, 
abermals  gekocht  und  heiss  flltrirt»  Da  die  Lösang  immer  noch  et- 
was bräunlich  gefärbt  war,  wurde  sie  mit  etwas  Thierkohle  entftrbt 
lind  hernach  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im-Tacuum  über  Schwe-. 
fels&are  yerdunstet.   Es  bildete  sich  Aber  Nacht  eine  ziemlich  feste 
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Krystailrinde,  welche  abgenommeD,  swiBchen  FbesHpapier  gepresst, 
bei  100^  getrocknet  nnd  aoalyeirt  wnrde. 

Eine  durch  Erhitsen  der  Sabatans  mit  concentrirter  Schwefel* 
sftnre  und  nacbfaeriges  Glühen  im  Platintiegel  ausgeführte  Barytbe- 
stimmnng  ergab  folgende  Resultate: 

0,1264  (irin   f.ni^pn  u  tiMOfi  Ba,  (t   so^.  .  lUssprecliend  42,17  Proc.  Ba. 
0,2007  Gnn.  lieieritu  bfi  der  Verbrennung  mit  cUiomsaurfni  Blei 
^   0,1108  CO2  und  0,0590  H^O,  entsprechend  14,68  Proc.  C.  und 
3.16  Proc. 

Dieee  Zahlen  fUhren  zu  der  Formel  G^HsSO^  Ba. 
Berechnet  Geltanden 


24  14,86  14,68 

H(  5  3,09  3,16 

8    •       32         19,82  — 
O,  82  19,82 

Ba  65,5       42,41  42,17 

161,5  100,00 

Durch  Einwirkung  von  Aethylzink  aui  Uab  Auliydriii  der 
Schwefelsäure  üjitöteht  also  nicht,  wie  ich  erwartet  hatte,  Aethyl- 
schwefpl säure,  sondern  a t  hy lach wefl ige  Säure,  C.HnfS()]()H, 
ein  Sul)stitut  der  zweibasißchen  schwefligen  .Säure,  wuriii  eines  der 
extrarudiculcn  JSunerstüü'atüme  durch  Acthyl  vertreten  ist. 

Von  der  Bildung  der  äthylßchwefligeu  Säure  kann  mau  sich 
sehr  leicht  Rechenschaft  geben,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Wir- 
kung des  Zinkäthyle  sonächst  (n  einer  Redaction  der  Schwefelaftore 
sn  schwefliger  Säure  besteht,  welche  letsiere  durch  eine  weitere 
Menge  von  Aethylzink  sofort  in  äthybchwefligsaurea  Zinkoi^  Aber^ 
geführt  wird,  wie  folgende  Gleicbongen  Teranschanlioben : 

(80,.0)t  +  (C,H5),Zn  =  SO,  +  SO,  jj^lzn  +  (C,H,),; 


y^fi     11    \       V    f^-iH.S  I  SOa  1  (M  r# 


Diese  Annahme  steht  allerdings  nicht  im  Einklänge  mit  den 
Versuchen  von  Hohson,  welcher  durch  Einwirkung  yon  Zinkfttbyl 
auf  schweflige  Sinre  nicht  ftthylschweflige  S&ure,  sondern  eine 
schwefelhaltige  Sfture  Ton  viol  oomplicirterer  Zusammensetsung  er« 
halten  hat,  die  er  mit  dem  Namen  athyltrithionige  S&ure  belegte 
und  nach  der  Formel  G4H5(St05).HO  (alte  Atomgewichte)  susam- 
mengeeetzt  betrachtet. 

Por  höchst  bemerkenswerthe  .Umstand,  dass  sich  die  ftthyltri- 
tbionige  S&ure  unter  denselben  Bedingungen  bildet,  wo  bei  Aawen- 
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dttng  von  Methylziiik  methylschweilige  .Säure  tiitateht,  ja  ein  VAick 
aaf  Hobson's  Fomiel  für  die  nthyltrithionige  Säure,  die  sicli  mit 
den  Erfahrungen,  welche  man  über  die  Sättigungscapacität  des 
Schwefels  und  das  empirieche  Gesetz  bezüglich  d^  paaren  Atom- 
zahlen  hat,  mit  denen  derselbe  in  allen  seinen  Verbindnngen  auf- 
tritt, nicht  in  Einklang  bringen  Iftsst;*  alles  dies  war,  besonders  da 
es  mir  gelang,  die  äthykchweflige  Sftnre  durch  Rednction  aus  der 
Schwefelsäure  zu  gewinnen,  sehr  geeignet,  Misstrauen  in  die  Exi- 
stenz der  Ho bso naschen  Säure  zu  setzen.  Eine  Wiederholung  von 
Hobson^s  Tersuchen  hat  meine  Zweifel  yoUkommen  bestätigt,  und 
ich  werde  nun  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  yon  Zinkathyl  auf 
schweflige  Säure  nicht,  wie  Hobson  angiebt,  äthyltrithionige,  son- 
dern äthylsdiweflige  Säure  entoteht. 

Der  Versuch  wurde  genau  in  derselbe  Weise  ausgefährt,  wie 
Hobeon  angegeben  hat.  In  eine  wasserklare,  mit  etwa  dorn  fünf- 
sigfachen  Volumen  nn  Act  her  yerdtUinte  Lösung  von  Zinkäthyl 
wurde  anter  starker  Abkühlung  ein  rascher  Strom  völlig  getrock- 
neter schwefliger  Säore  geleitet,  und  das  Einleiten  so  Inn^-e  fort- 
gesetzt ,  bis  keine  Spur  von  schwefliger  Säure  mehr  absorbirt  wurde. 
Am  Boden  des  Kolbens  hatte  sich  eine  durch  den  KinHuss  des  Aethers 
weiche,  fadeuzieheude,  mit  einer  grossen  Anzahl  Bläschen  von 
schwefliger  Säure  durchsetzte  Masse  abgesetzt.  Nach  dem  Verdun- 
sten des  Aethers  wunl»'  der  Rückstand  tnit  vuA  h<  issi  iii  Wasser  ge- 
kocht und  kochend  alililtrlii  Das  Filtrat  wurdi'  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht  und  durch  zweiiiialiL'fs  Tüiln-v -taliisiren  auB 
kocli^Mideni  MOprocentigen  Alkohol  vollkoninu'ii  pcrejuii^t.  • 

I(  h  liah«'  bei  verschiedeneu  Darstellungen  des  /inksalzes  Gele- 
^M-nhrit  <;ihal)t,  zn  boohachten,  dass  man  bei  Anwfiuluug  von  voll- 
kouuiit'u  wassfiklarem  /mkUthyl  viel  frülfer  zum  Ziele  gelangt, 
weil  sich  im  andereu  Falle  leicht  basische  Salze  bilden,  welche  erst 
durch  zwei  -  bis  dreimalicre!?  Kochep  mit  Wass«"r  vollständig  zerlegt 
werden.  —  Die  heisse  alkoholische  Lösun;^  des  Ziuksalze«  sclit-idet 
beim  Erkalten  sofort  weiche,  perlmuttern lanzeude,  vom  Alkohol 
vollständig  .  durchtruuktc  Schüppchen  aus.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  der  Alkohol  auf  einem  Trichter  abtropfen  gelassen,  der  durch 
die  feinen  Blättchen  zurückgehaltene  Alkohol  durch  absoluten  Al- 
kohol und  dieser  durch  Aether  yerdrängt,  in  welchen  Losungsmit- 
teln, wenn  sie  kalt  angewendet  werden,  das  Salz  ganz  unlöslich  ist. 

Das  im  Exsiocator  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ergab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,33C>li  Omi.  lieferten  bei  der  VorbreunTinti^  mit  ehrouiHHureni  Blei 
0,2200  CO]  und  0,1390  UgU,  entsprechend  Pruc.  C.  und 
4,68  Proo.  H. 
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0,2530  Orm.  gaben  nach  Carins'  neuester  Methode  der  Schwefel- 

be.stiiununipr ,  mit  Salpt'tersänre  und  duronuanrem  Kali  aaf 
'J70*^  c>rhity.t  uud  mit  Clilorbarynm  gefiUlt,  0,4430  Ba^O,  BO^, 

eutapreclu'ud  24,u;i  Picic.  S. 

0,6350  Gnu.  in  Wassor  (j^plTst  nml  mit  kohlensanrpm  Nntron  f^fallt 
lieferten  0,lö«ä  ZuO,  cntsprucUeiid  23,85  Pioc.  Zu. 


Diese  ZaUen  führen  za  der  Formel  C4H|}Zn058}: 


Berechnet 

Gefunden 

48 

17,83 

18,19 

12 

4,4« 

4,68 

Zn 

65 

24,22 

23,85 

64 

23,77 

24,03 

O5 

80 

29,72 

269 

100,00 

Die  JLiildangsweise,  sowie  die  Resultat«  der  vorstehenden  Ana- 
lysen rechtfertigen  die  Formel  j^.'^  J j  '  |^ j  Zn  +  HjO.  Es  entsteht 

also  bei  der  Einwirkung,'  von  Zinkuthyl  awf  ^cliweHis^e  Säure  nthyl- 
schweflige  Säure.  Eiiu  dlrecti,  KrystnllwriHbcibestiiumung  licsö  t>ich 
bei  iliesem  Salze  nicht  ausführeu,  tla  dasselbe  bei  einer  auch  be- 
träclitlirh  über  100^  liegenden  Temperatur  sein  Wasser  nicht  voll- 
ständig verliert  und  durch  Steigerung  der  Temperutur  uliter  Aus- 
gabe übelriechender  Dämpfe  und  Bräunung  zersetzt  wird. 

Das  äthylschwefligsauie  Ziukuxyd  bildet  feine,  weiche,  atlas- 
glänzende  Schüppchen;  es  schmilzt  weit  unter  100'*,  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  heissem  löslich;  in  kochendem 
Alkohol  ist  es  sdiwer,  in  kaltem  Alkohol  nnd  Aether  nnldsUch, 

Aethylschwemgsanrer  Baryt,  (C,H5)[S()]()Ba  (bei  100»), 
setzt  sich  durch  Eindampfen  seiner  Lfisnng  im  Inftleeren  Räume  an 
der  Oberfläche  in  Krystallrindei|  ab;  er  bt  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Da  er  mit  dem  aus  wasserfreier 
Schwefelsäure  nnd  Zinkäthyl  und  nachheriges  Behandeln  mit  Baryt* 
waaser  dargestellten  Barytsalze  täuschende  Aehnlichkeit  hatte,  unter- 
liess  ich  eine  Analyse  desselben. 

Aethylsjchwefligsanres  Silberozyd,  (G8Hs)[S0]0Ag,  er- 
hielt ich  durch  Neutralisation  einer  Lösung  der  fireien  Säure  mit 
kohlensaurem  Silberoxyd  und  Eindampfen  der  Losung  im  Tacuum 
unter  LiehtabseUuss.  Es  krystaUisirt  in  harten,  stark  glänzenden 
Blättchen,  die  sich  auch  bei  vollkommenem  Lichtabschluss  ein  wenig 
schwärzen;  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

0,3567  Gnu.  lieferten  0,1905  Ag,  eutasprecliend  53,44  Proc.  Ag;  die 
Formel  verlangt  53,72  Proo. 
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Act hy Isc hwefilgsaares  Kupicrox^u,  ^  jj  |^_,^j^^|Lu,  er- 
hielt ich  durch  goimues  Aiusiallcn  einer  Lösnng  des  Barytsalzes  mit 
einer  KiipfervitrioUöaang.  Es  bildet  eine  intensiv  grüne  LösUng, 
die  beim  Kiiidainpfeu  finr  schmutzig  grüne,  ins  Bräunliche  überspie- 
lende Farbe  annimmt.  Die  Lösung  wurde  daher  im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsaure  abgedampft.  Es  setzte  sich  au  der  Oberfläche 
eine  Idassgrün  gefiirbte  krystallinische  Kruste  ab,  welche  zwi'^chen 
Flief-^jpnpifT  fjcpresst  und  über  Schwefelsäure  gefi'otkiu't  wurd«.*» 
Dabei  nahm  das  S:tl7.  eine  intensiv  grüne  Farbe  au,  uä'uubar  hatte 
es  Krystallwasser  verloren. 

0,2918  Grm.  lioferten  0,0930  CuO,  entsprechend  25,47  Froc.  Cn;  die 
Formel  verlangt  25,42  Proc. 

Das  äthybchwefligBanre  Ettpferozyd  bildet  nnaDsehnlicbe,  blass- 
grün  geftrhte,  krystalUmache  Krnsten,  ist  im  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  zerfliesslich;  über  Schwefels&ore  getrocknet  nimmt  es  eine 
intensiT  grflne  Farbe  an,  indem  es  Wasser  abgiebt.  Dampft  man 
seine  eoncentrirtc  Lösnng  im  Wasserbado  ein,  so  wird  das  Salz  brann 
und  zersetzt  sich  unter  Ausgabe  übelriechender  Dämpfe. 

Die  äthylschweflige  S&ore,  durch  genaues  Zersetzen  des  Baryt- 
salzes  mit  Schwefeisänre  und  Eindampfen  des  Filtrata  im  Yacnnm 
erhalten,  bildet  einen  dicken  Symp,  schmeckt  augenehm  saner  und 
ist  im  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  löslich,  bh  benutzte  den  ge- 
ringen Vorrath  an  freier  Säure,  um  das  Prudact  der  Oxydation 
•  derselben  mit  Salpetersäure  zu  untersuchen. 

AethylBchweflige  Säure  wni-do  tropfenweise  ?ai  .Salpeter-;1nre 
¥••11  1,1  specif.  Ciewicht  '/.Uj^viniit  \  diu  Oxydation  verlief  ruliiLT.  ohne 
st  (inuiselie  Einwirkung,  ^»achdenl  die  BildunLr  saliie1rii;rr  Dämpfe 
auff^'ehort  hatte  ,  wurde  die  Flüs-^in-keit  einige  Zeit  gekocht  und 
dann  die  Salpeterfcauie  im  Wasser!)a(lo  in  einer  flachen  Porcellan- 
schalo  vollständig  vf  rjai  t.  Dtr  zurückbleibende  Syi  u[i  wurde  mit 
Wasser  anfgenomnien  ,  wolu  i  sich  eine  nicht  uubtUiitlitliche  Menge 
einer  Substanz  in  ( Kltropi'eu  ausschied,  welche  sehr  bald  zu  wolil 
ausgebildeten  Krystallen  (  rstarrten ,  die  im  Wasser  unlöslich  bind. 
Ltidi  r  verhinderte  micli  Mangel  an  Material,  näheren  Aufschluss 
über  die  Natur  dieses  Körpers  zu  erlangen. 

Die  fUtrirtc  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Daryt  neutrali- 
eirt,  eingedampft  nnd  der  Krystallisation  überlassen.  Es  bildeten 
sieh  die  für  das  Barytsalz  der  Aethylschwefelsänre  so  sehr  charak- 
teiistischen  prismatisdien  Tafeln.  Die  Krystalle  worden  bei  100^ 
getrocknet  nnd  analysirt. 

ü,3I4üGrm.  lieferten  O/juäö  Bh.j^^^^  «enispreehend  ;4h,ö(»  Proc.  Ba; 

die  Formel  CgH5[80]UBa  verlangt  Froc.  Ba. 
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Ich  glaube,  dam  die  grosse  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  ftthyl- 
schweflige  Saure  durch  Oxydationsnkittel  in  Aethylschwefelaftore 
Übergeht,  der  von  anderen  Chemikern  noch  wenig  getheilten  An- 
sicht Kolbens  über  die  CJonstitntion  der  letzteren  eine  sehr  feste 
-  Stutze  giebt*  B!s  unterliegt  danach  keinem  Zweifel,  dass  diese  bei- 
den Säuren  zu  einander  in  demselben  Verb&ltnisse  stehen,  wie  die 
schweflige  Säure  zur  Schwefelsaure;  beide  müssen  eine  analoge  Con- 
stitution haben.  Da  nun  die  äthylschweflige  Säure  entschieden  der 
Aetb jlkohleDsänre  (Propionsäure)  analog  constituirt  ist,  so  muss  noth- 
wendig  aucli  die  Aethylschwefelsäure  von  der  zweibasischen  Schwe- 
felsäure in  derselben  Weise  deriviren ,  wie  sich  die  Propionsäure- 
aus  der  Kohlensäure  (CfO^)  ableitet,  d.  h.  durch  Substitution  eines 
extraradicalen  Sanerstoffatoms  durch  Aethyi. 


Kritiflohe  Bemerkungen  zu  Heintzel's  Abhandlung 

ttber  Mamidophenol. 

Von  H.  Kolbe. 

(Joui-ual  für  prakt.  CUeuiie,  Bd.  100|  6.  375;  1»67.) 

Vor  mehreren  Jahren  hui  Dr.  La  utemann  das  V«  i)i:)]f<  n  der 
Pikrinsäure  gegen  Jodphosphor  und  Wasser  untersucht und  ge- 
funden, dass  dabei  unter  genau  Ton  ihm  beschriebenen  Umständen 

III 

(CbH.) 

das  Jodid  eines  sauerstoffiTeien  Triammoniums  entsteht:     J |^ 

IIa 
Ha 

welches  er  l'ikrammoniitinjodid  genannt  hat. 

Herr  Dr.  Hointzel  (I.e.)  hat  neuerdings  Pikrinsäure  mit  Zliin 
und  Salzsäure  reducirt  und  luit  zahlreichen  analytischen  ^ielegeu 
nachgewiesen,  dass  hierbei  nicht  Pikrammoniumchlorid,  sondern  die 
Salzsäure  Verbindaug  von  Triamidophenol:  (jelifO,  (U^Nj^  •  3UC] 

M  Joorn.  prakt.  Cheo).,  100,  19»  u.  IT.  —  ^)  Ann.  -Ubem.  Pliarm., 
125,  1  ff. 
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(plns  Ziuijclilorid)  entsteht,  welches  letztere  sich  von  Lautcmann's 
Pikramin  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Atom  Sauerätuii  unter- 
scheidet. 

Diese  Beobachtung  hut  bei  Dr.  Heintzel  die  Vermuthun;^'  er- 
weckt, Lautemaun  möge  sich  geirrt  haben,  und  die  von  diesem 
als  Pikrammonium- Verbindungen  beschriebenen  Körper  seien  unge- 
achtet der  ziemlich  erhel^licheD  Differensen  in  der  proceninchen 
Znaammensetzung  nichts  anderes  als  Triamidophenol-VerbiDdungeu. 

Um  die  EUchtigkeit  dieser  Vermuthtuig  an  prüfen,  hat 
Dr.  Heintzel  die  Pikrinsftnre  anoh  mit  Jodphosphor  und  Wasser 
behandelt,  und  in  der  That  gefunden,  dass  ueh  hierbei  nicht  Fi- 
krammoninmjodid,  sondern  gleichfalls  jodwasserstofisanres  Triamido- 
phenol bildet.  ' 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wer  von  Beiden  hat  Recht  und  auf 
wessen  Seite  waltet  ein  Irrthnm? 

W&re  Lantemann's  Pikrammoninn^odid  mit  Heintzel*B 
jodwassersto&aurem  Triamidophenol  identisch,  so  würde  Lante- 
mann  bei  seinen  Analysen  Ys  Proc  Kohlenstoff  und  3  Proc.  Jod  zu 
riel  gefunden  haben.  Dazu  kommt,  dass  die  Ergebnisse  aller  seiner 
Analysen  nicht  nur  des  Pikrammomnngodida,  sondern  auch  der  an- 
deren Pikrammonium-Yerbindungen  durchweg  sehr  genau  mit  der 
beredineten  procentischen  Zusammensetaung  der8elb<^'n  fibereinstim- 
men, aber  sehr  schlecht  auf  die  Zusammensetzung  sulcher  Verbin- 
dungen passen,  welche  1  Atom  SauerstoÜ'  mehr  entliiilteui  Laute- 
mann ist  aber  ein  yiel  zu  genauer  Beobachter  und  ein  zu  exaoter 
Experimentator,  um  ihm  solche  Fehler  zutrauen  zu  dürfen. 

Ohne  noch  controlirende  neue  Versuche  über  die  Ursache  der 
abweichenden  Angaben  Lautemann's  und  Heintzel's  angestellt 
zn  Imheu,  ^daulie  ich  nach  pfenaner  IHirchsicht  und  kiitiseluT  \'er- 
gieicijung  beider  Ajhoiteu  hchon  jetzt  behuuptin  zu  diirl'en,  dass 
Beider  Beobachtungen  richtig  sind,  da?<f  aber  Dr.  Ueintzt  !  Ijei  den 
Schlüssen,  welche  er  an«  seinen  Vi  rsuelu  n  auf  Lautemun  u  ^  Ar- 
beit genjaelit  liat,  sich  einen  i:\  liier  hat  zu  Sehiildrn  kommen  lassen. 

ich  glaube,  dass  Dr.  I.uutcniann  (d)en  so  wruig  wie  ich,  dem 
Dr.  Heintzel  zutraut,  er  habe  .-io  ungenau  analysirt,  wie  letzterer 
von  LauJeiiiaun  verinuthet.  ^eh  öetze  in  (iie  Richtigkeit  der  aua- 
lytischtn  Belege,  womit  Dr.  Heintzel  seine  scliüne  Ailu'it  rclehlieh 
au.5ge8tattet  hat,  nicht  den  geringsten  Zweitel,  über  ii  h  l»alte  tlaruui 
die  Beobachtungeft  Lautemann'b  lür  nicht  minder  zuverlässig. 

Wenn  man  den  Beweis  liefern  will,  dass  die  Experimentalunler- 
snchuiig  eines  Anderen  mit  Fehlern  behaftet  sei,  und  falsche  Re- 
sultate ergeben  habe,  so  h^  man  bei  Wiederholung  der  Vorsuche, 
«peciell  bei  der  Darstellung  der  iu  Frage  stehenden  chemischen  Ver- 
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bindougen,  pfTs  nj  (lasscll)^  Verfahren  einzuhalten,  welches  der 
Andere  ansrewt-ndct  und  wie  dcrscll)»'  es  beschrieben  liat. 

Diese^^  ist  im  vorllc^M'nctt'n  l-'allc  von  Dr.  Heiutzel  nicht  ge- 
schehen, und  d<'slialb  stimmen  seine  Jieobachtimgeu  mit  deucu  Lau- 
tem au  u'h  ni(  lit  überein. 

Laut» mann  schreibt  (1.  c.)  für  die  liarsteiiuug  des  Fikram- 
moniuin Jodids  FoljErendes  vor: 

.Indphospbor  von  be»tiniintiMi)  riio^pliorgyhalt  wird  mit  einer 
hcisb  ge  Hütt  igten  Lösung  von  l'ilvrin»aure  übergössen,  woraui  <lie 
Masse  in  Folge  heftiger  Reaction  alsbald  von  selbst  ins  Sieden  ge- 
räth.  Wenn  die  anfangs  hellgelbe,  allmählich  dunkler  werdende 
Flüssigkeit  anfängt,  Phosphorwasaerstoffgas  in  entwickeln  und  wie- 
der eine  bdilere  Färbung  angenommen  bat,  wird  im  Koblensftore- 
Btrom  doa  Wasser  und  überschüssige  Jodwasserstoffo&ure  abdestillart. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  auf  dieto  Weise  hinreiohend  ooncentrirt 
ist,  krystallisirt  während  des  Erkaitens  Pikrammoninngodid  ans. 

Dr.  Heintiel  hat  diese  Vorschrift  nicht  genau  befolgt.  £r  hat 
sich  begnügt,  die  bei^  Uebergiessen  des  Jodphospbors  mit  heisser 
Pikrinsäureldsong  erfolgende  von  reichlicher  Entwickelnng  yon  Jod- 
wasserstoff begleitete  Reaction  Torfibergehen  au  lassen,  die^  wie  er 
bemerkt,  in  wenigen  Minuten  beendet  ist,  und  hat  das  nun  beim 
Erkalten  auakrystallisirende  Product  nntmucht.  Er  hat  es  nnter- 
lassen,  die  Flüssigkeit  nach  beendeter  Reaction  weiter  zu  erhitzen, 
wie  Lautemann  es  gethau,  bis  zur  Veijagung  der  überschüssigen 
Jodwasserstoffsäure,  und  deshalb  hat  er  ein  anderes  Product  erhaltcm 
wie  Jener.  Denn  höchst  wahrscheinlich  bildet  sich  im  ersten  Sta- 
dium der  Zersetzung,  über  welches  lleintzel  nicht  hinausgegangen 
i«*.  i  t  !\\Mss  'i  ><t<)fTsanres  Triamidophehol ,  und  erst  im  zweiten  Sta- 
dium der  iieduction  durch  Jodwasserstoil'  (vielleicht  auch  durch  den 
nascirenden  Phosphorwasserstoft},  uilmlich  während  des  die  Austrei- 
bung der  überschüssigen  Jodwasserstotfsäure  bezweckenden  anhal- 
tenden Firhitzpus,  entsteht  aus  dem  jodwasserstoffBanren  Triamido- 
phenol  Laut eni a n n '^^  I'ikrammoniui^odid.  Hatte  Dr.  Heintzfl 
genau  nach  La  ut  cnia  ii  n  s  Antrabe  «rearbeitet,  so  würde  ur  sicher 
auch  Pikramnioniiunjodid  iriialten  haben. 

Dr.  lleiutzül  hat  ferner  darin  gefehlt,  dap«  er  ausser  jenen 
Jodverbiudun^en  keine  der  anderen  interessantini  Verbindungen  dar- 
zustellen vt  r>n(  lit  liat,  welche  von  Lautemann  aualysirt  und  ge- 
•uau  beschrieben  »uid,  weder  das  .•^chwelt'l saure  HkrainniDiijodtJxvd, 
in>ch  das  saure  scliwefelsauro  Tikranimoniuiuoxyd ,  nocli  dus  >nura 
phusphorsnure  IMkranimouiuuiuxyd,  resp.  ilic  c ntbprtchenden  Triu- 
midophenolvi  rhinduiif^cn.  Man  kann  bei  solchen  contrulirendun 
Versuchen  niemuii»  bcrupulös  genug  zu  Werke  gehen,  und  wahr- 
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sclK'iiilich  wünlt'  l>r.  Heintzi'l,  wtun  er  jene  Körper  darzustellen 
verbucht  hüttc,  an  ii  ham  n  überzeugen  können,  dass  die  EigenBchiif- 
ten  der  den  Pikrarnmcniiuniverbinduii^eii  correspondirendeu  Ver- 
bimliiii^'pn  des  Trianudopht'iiuls,  wenu  bic  überhaupt  darzustellen 
sind,  mit  jeueu  nicht  durchaus  übereiuntimiuen. 

Dass  diese  so  nahe  verwandten  Verbindungen,  welche  beide 
xndem  sehr  leicht  serseisbar  sind,  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem 
chemisclieii  Yerlialteii  keine .  sehr  .grosse  Verschiedeiiheiteii  zeigen, 
ist  leicht  begreiflich,  nnd  es  ist  daher  auch  die  grosse  Aehnlichkeit 
der  £igeii8chafteD,  welche  Heintsel  swischen  dem  Pikrammonium* 
Jodid  und  seinem  jodwaBserstofliunuraa  Triamidophenol  nachgewiesen 
hat»  für  die  Identität  beider  allein  nicht  hinreichend  beweisend. 

Der  Ton  Dr.  Heint'zel  S.  215  seiner  Abhandlung  hingestellte 
Sata  « Jodphosphor  und  Wasser  ersengen  ans  Pihrinsänre  jodwasser- 
atoffsanres  Triamidophenol,  und  nicht,  wie  Lautemann  behaapteti 
Pikrammoninmjodid'*,  wird  daher  wohl  richtiger  so  lauten  müssen : 

Jodphosphor  und  Wasser  ersengen  aus  Pikrinsäure  zunächst 
jodwasserstoffieiaures  Triamidophenol  nnd  als  Endproduct  der  Re- 
dnction  Lantemann's  Pikrammoniungodid. 

Da  das  Befinden  dt-s  Dr.  Lautemann  ihm  nicht  gestattet, 
seine  Arbeit  übet-  dir  Pikrammoniumverbindmigen  wieder  aufzu- 
nehmen, so  wervte  ich  demnächst  mich  dieser  Aufgabe  unterziehen, 
und  genau  untersuchen,  ob  die  oben  ausgesprochene  Vernmthung 
ftber  die  Ursaclie  der  abweichenden  Kesultate  La  utemann 's  und 
Heintzers  richtig  ist. 
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ist  das  Produot  der  Elnwirlcuiig'  von  Jodphosphor  auf 

wässerige  Pikrinsäure  Pikrammoniuinjodid  oder  jod- 
wasserstofi^ures  Triamidoplieuol? 

Von  Dr.  Fr.  Gauhe. 
(Joonwl  Ar  pnüct  Clwinie,  Bd.  101^  S.  803;  1867.) 

Vor  i'inijjt-n  Jalii'cii  v(  i  t)th'iitliclite  Ljiut  <•  m  a  n  ii  ' )  eine  Arbeit 
über  die  UnnvaiiuhuiLf  der  Pikritisäurt'  durch  Jodpiui.sphor  and  Was- 
ser in  Pikrunimoniuuijodid,  welches  er  nach  der  Formel: 


Er  wies  durch  sahireiche  AnalyBen  und  dnroh  UnterBuchung 
verBchiedener  anderer  PikrammoniamBalze  nach,  dass  das  Pikram- 
monium  keinen  SanerstofF  enthält.  Diesen  letzteren  Punkt  hatte 
er,  ohne  das  in  seiner,  bloBB  die  Resaltate  enthaltenden  Abhandlang 
auBdrüoklich  zu  bemerken,  besonders  scharf  ins  Auge  gefasBt,  da  er, 
wie  ich  von  ihm  durch  mündliche  Mittheilung  erfahre,  von  vom 
herein  die  V»  i  muthung  hegte,  die  Pikrinsäun«  wnd.'  sich  in  Be-  . 
rfihrung  mit  Jodphosphor  und  Wasser  in  Triamidophenol  um* 
wandeln. 

Später  fand  lieilstein  ■'),  dass  das  Chlorid  des>.'ll»en  Fikram- 
nioniuins  in  Doppelverbindung  mit  Zinnchlorür  durch  Iteduction  der 
Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  i  rhalten' werde. 

Dass  das  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gewonnene  Pnxiuct  Pi- 
krammouium  enthalte  und  sauerstoflYrei  sei,  ist  zuerst  von  Kekule  *) 
angezweifelt  worden.    Derselbe  äussei-t  darüber  Folgendes: 

^Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  bei  Anwendung  eines  aus  Zinn 
und  Salzsäuie  hesti'henden  Keductions^^emisches  die  Hydroxylgruppe 
des  Trianiidophenols  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  scdl;  statt 
des  Triamidobenzols  hätte  die  Bildoug  des  Triamidopbeuols  erwartet 

'i  Ann   eil.  TU    I'harm.,  125,  1.  —      Daselbrt,  180,  244.  —  3)  UMiwn 
Lelir blich  <i»-r  iirguiiischeii  Cht^uiie,  2,  üHi). 
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wmlen  sollen.  RouBsin's  und  Hi  ilstein's  Angaben,  so  wie 
uenerf  Vt'rsncho  lassen  kaum  darülx'r  /wrifel.  dass  flif  so  t-rluiltenc 
Subbtanz  mit  di-ui  von  Lautemanji  (largtstclltni  rikramiii  iden- 
tisch iatj  mau  kann  daher  der  Verimithuug  Uhuui  i^'cbfn,  das  Pi- 
kramiu  sei  nicbt  Triaraidobenzol,  Bonderu  vielmehr  rriamidoithenolj 
indess  stimmen  alle  Analysen  Ton  Laatemann  mit  der  Formel  des 
Triamidobenzols. " 

Mit  dfu  „neueren  Versuchen",  deren  Keknlo  hier  erwähnt, 
sind  wahrscheinlich  die  gemeint,  welche  kürzlich  Dr.  Ueintzel 
yeröffentlioht  hat  i). 

Heintiel  hat  gefunden«  dass  der  durch  Reduction  der  Pikrin- 
säure mit  Zinn  und  Salssftnre  erhaltene  Körper  nicht  die  chlor- 
waaserstoffaanre -Verbindung  des  Pikramina  oder  des  isomeren  Tria- 
midobensok,  GsH^N«,  sondern  des  noch  1  Atom  Sauerstoff  enthal« 
tenden  Triamidophenols,  GsHoONs,  ist.  Derselbe  hat  daraus  wie 
es  scheint  gefolgert,  und  ist  vielleicht  durch  jenen  von  Kekul^ 
geinsserten  Zweifel  darin  bestärkt,  dass  auch  Lautemann's  Pi- 
kranmonittmyerbindungen  Sauerstoff  enthalten  und  Verbindungen 
desselben  Triamidophenols  seien,  in  welches  nach  ihm  die  Pikrin- 
säure durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzs&ure  sich  yerwandelt. 

Mit  dieser  Yorgefassten  Meinung  hat  Heiutael  Lautemann*s 
Versuche  wiederholt,  und  durch  Behandlung  wässeriger  Pikrinsäure 
mit  Jodphosphor  wirklich  ein  Produot  erhalten,  welches  bei  der 
Analyse  die  procentische  Zusammensetzung  des  Jodids  des  sauer- 
stoffhaitigen  Triamidophenols  gab.  Heintzel  hat  au»  diesen  we- 
nigen Versuchen  schnell  gefolgert,  dass  Lautem  an  n's  durchweg 
gut  stimmende  analytische  Belege  unrichtig  seien,  und  dass  aus  der 
Pikrinsäure  durch  Reduction  mittelst  Jodphosphors  eben  so  wie  bei 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  Verbindungen  des  Pi- 
kranimoniums  oder  Triamidobensols,  sondern  des  Triamidophenols 

entstehen. 

(regen  Heiiitzi-rH  Tie  weif  füll  runtr  ]iat  Prof.  Kolbe  sofrleieh 
Bede?ikfn  geäussert,  und  in  einer  lid.  100.  S.  375  ff.  des  Juuinals 
für  prukt.  Chemie  (S.  28  dieser  Schrift)  abgediuckteii  kritischen  Be- 
leuchtung derselben  die  Gründe  entwickelt,  weshalb  er  glaubt,  die 
Richtigkeit  der  Lantemann'schen  Versuche,  gegenüber  den  An- 
gaben Heintzel' s,  aiüVecht  erhalten  zu  sollerj. 

Kolbe  wies  in  jenen  kritischen  Beroeikungcii  ilaiaiü"  hin,  ein- 
mal, rlass  lleintzel  bei  seinen  ControlvertsUcheu  nicht  ganz  Jiauie- 
maun's  Vorschrift  zur  Durstellung  des  Pikrammoniumjodids  befolgt 
hat,  und  sodann,  dass  er  sich  begnügt  hat,  von  den  vier  verschie- 


>)  Jouru.  prakt.  Chem.,  100,  193. 
Kolba,  das  chwB.  lAbontorlom  der  UnlT.  Lelpsti;.  ^ 
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(loneu  Pikrammoniuinvt  i  bindangen,  welche  Lautem  nnii  untersuchte, 
nur  jene  eine  darzustellen.  Von  vorn  lierein  von  der  Zuverlä^isig- 
kcit  der  Beobachtungen  Laute iniiiin's  überzeugt,  erklärte  Kolbe 
aui  (irund  jener  beiden  Mängel  in  lleiutzel'8  Arbeit,  dessen  Be- 
hauptung, dass  sich  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  WaHCr 
auf  Pikrins&nre  nicht  Pikrammoniungodid  bilde,  fttr  nieht  hin- 
reiohend  begrOndel^  gab  aber  unter  Anfreehteilialtiiiig  der  Richtig- 
keit der  Angaben  Laatemann's  su,  daM  Heintael  nach  dem  Ton 
ihm  befolgten  (von  dem  Lantemann*s  abweichenden)  Terfahrm 
wohl  jodwauentöffsanree  Triamidophenol  erhalten  haben  möge. 

Von  Prof.  Kolbe  ▼eranlaset,  durch  eine  neue  Reihe  yeiglei* 
ohender  Tertuche  die  Saohe  ine  Klare  an  bringen,  habe  ich  mich 
gern  dieser  Anfgahe  nntersogen  ond  gefondsn: 

1)  Dass  durch  Rednction  der  Pikrinsäure  mittelst  Jodphosphor 
und  Wasser  bei  genauer  Befolgung  des  Ton  Lautemann  angege- 
benen Verfahrens  leicht  reines  Pikrammoniun^odid  erhalten  wird. 

2)  Dass  das  von  H  eint  sei  eingeschlagene  etwas  abweiehende 
Verfiüiren  (auch  unter  Anwendung  von  Jodphosphor  und  Wasser) 
ebenfalls  Pikrammoniungodid  und  keine  TriamidophenolYerbinduBg 
liefert. 

3)  Dass  das  von  Heintzel  dargestellte  und  anal^f^irte  Prodnot 
unrein,  nimlich  phosphorsüurehaltig  war,  und  deshalb  bei  der  Ana- 
lyse ihm  .'iti  Kohlenstolf- ,  Wasserstoff-  und  Jodprocenten  so  viel  zh 
wenig  gab,  dass  er,  den  Phosphorsäuregehali  flbersehend,  daraus  die 
Folgerung  ziehen  musste.  (!nss  die  von  ihm  analjsirte  Verbindun|p 
jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  sei. 

ich  gebe  im  Folgenden  die  specielle  Besobreibnng  meiner  Vor* 
suche. 

I.  Pikrammoniunijodid. 

Mich  prenftnan  Ti.i ntem ann's  Vorschrift  lialteiul,  liabo  irh  an?* 
HK)  (iriii.  Jod  und  20  Grm.  Pliosphor  iHiritettii  Judphoephor  in 
einem  Kölbehi  ii  mit  einer  siedenden  Lösuuf^^  vonStirui.  Pikruisjuire 
in  lOÜ  Thin.  NNa.-<8»  r')  übergössen.  Alsbald  l)egimit  eiiu-  K  lihatto 
Keaction  .  die  Mn«se  f;<'nit]i  ins  Sieden,  und  die  anfangb  hell;.'«  lhf 
Flü^-^iekt  it  larl't  «ich  dunkU'r  bis  tief  braun.  Gei»i»n  Ende  <b  r  Re- 
actiou,  w»  Mn  <lie  gröPHte  Menge  des  Jodpiioüphurs  zersetzt  ist,  he- 
crinnt  IMiosplairwasserstoir  sieh  zu  entwickeln,  nnd  die  Flüssigkeit 
wird  /Ii  gleieher  Zeit  wieder  gunz  hell,  faüt  farblos.  Uieraul  wurde. 


')  Knie  klt  iic-  >'u'uge  Pikrituaur«  bleibt  hierbei  ungelöst  und  schwimmt 
ab  Uel  in  der  FhiHHigkeit. 
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wie  Lsutemann  vorBchreibt,  etwa  ein  Drittheü  der  Flümigkeit  im 
KoUenaftiirefltrom  abdegtiUirt,  und  flodann  die  stark  rauekende  eanre 

Lösaug  Tom  rückatändigen  amorphen  Phosphor  in  eine  Porzellan- 
schale abgegossen,  worin  sie  beim  Sieben  im  Euicoator  abbald  za 
einem  Krystallbrei  erstarrte,  der  ans  weissen,  glänzenden,  kleinen 
Nadeln  bestand. 

leb  trennte  diese  Krystalle  von  der  Matterlange  durch  Ab- 
giess«i,"pFesste  sie  dann  auf  einer  Gypsplatte  und  hernach  zwiseheil 
Fliesspapier  aus  nnd  bracbte  sie  über  Kalk  und  Sobwefels&ure  in 
einen  evacuirten  Raum. 

Die  nach  diesem  (vun  Ilcintzel  })ef<>li,'ten)  Verfahren  gercinig- 
ti'U  weissen  Krystalle  wurden  analysirt,  dabei  aber  Zahlen  erhalten, 
welche  ziemlich  nahe  auf  die  Zuöumraensetzung  des  jodwassi  rstoff- 
saureii  Triamidophenols,  nicht  aber  auf  die  des  Pikraramouiunijodid» 
passten.  Es  war  mir  indessen  keinen  Augenblick  zweifelhaft,  dunn 
die  so  bloss  mechauiscli  gereinigten  Krystalle  noch  nicht  rein  sein 
könnten,  und  ich  fand  meine  Vermutliung,  dass  ihnen  von  der  au 
Phos|)liorsäure  reichen  Mutterlauge  noch  etwas  anhängen  luuciite, 
duich  den  Versuch  bestätigt. 

Nachdem  ich  hierüber  Gewissheit  erlangt  hatte,  reinigte  ich 
jene  Krystalle  nach  dem  von  Laute  manu  vorgeschriebenen  Ver- 
fahren zuerst  durch  Waschen  mit  Aetheralkohol,  und  sodann  durcb 
Auflösen  in  wenig  warmem  absolnten  AlkohoL  Die  ans  dieser  lA- 
sung  dnreh  Yerdnnsten  im  Inftverdünnten  Baum  aber  Spkwefelsänre 
ba  Liebtabschlnss  farblos  anskrystallisirende  Verbindung  wnrde, 
nachdem  rie  von  der  alkoboHscben  Mntterlauge  getrennt  und  im 
Vacuum  über  Sdiwefelsänre  ToUends  getrooknet  war,  analysirt 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  ^wurden  durch 
Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  unter  Vorlegung  einer  etwas 
langen  Schicht  von  Knpferdrehspähnen  ausgefOhrt.  Die  Jodbe- 
stimmungen wurden  durch  Glühen  der  Substana  mit  reinem  Aets- 
kalk,  KeutraUsiren  der  wflsserigen  I^sung  mit  Salpetersäure  und 
F&llen  mit  Silbersolution  vorgenommen.  Es  erscheint  zweckmässig, 
kura  bevor  man  den  Punkt  der  Neutralisation  erreicht  hat,  aur 
Reduction  etwa  gebildeter  geringer  Mengen  von  Jodsfture  einige 
Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure  aususetsen. 

I.    0,3830  Grra.  Substanz  gaben  0,2001  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0950  Grm.  Wasser. 

II.    (),20ÜO  Grm.  Substanz  gaben  0,1380  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0630  Grm.  Wasner. 

III.  0,291)5  Grm.  Substanz  lieferten  0,4190  Grm.  Judsilber. 

IV.  0,aü80  Grm.  Substanz  lieferten  0,5120  Grm.  Jodsilber. 
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Gefunden 


Ber.  nach 
Lautomauu 

I. 

n. 

iv: 

72 

14,20 

14,25 

14,48 

12 

2,37 

2,75 

2,69 

N. 

42 

8,28 

381 

75,15 

75,59 

75,1» 

507 

^00,00 

Heintsel'B  Formel  für  jodwasBentoffraares  TriamidopheDol 
▼erlangt : 


Ob 

72 

13,77 

Hu 

12 

2,30 

N« 

42 

8,03 

0 

1« 

3,05 

381 

72,85 

523 

100,00 

Die  nach  Lautem  an      Verfahren  dargestellte  und  gereinigte 

C  H' ) 

Verbindnng  ist  demnach  reines  PUtrammoniamjodid:  NsJg. 

Znr  Wfitcren  Controle  wurden  noch  fol^eiule  aiuloro  von  Laa- 
temauQ  bcMohriebeneu  Pikrammouiomverbiudimgen  dargestellt. 

n.  Schwefalaaures  Fikrammonjodozyd« 


Die  Verbindnng  wnrde  nach  Lautemann* a  Angabe  durch  Ver^ 
mischen  einer  wässerigen  concentrirten  Pikramraoniumjudidlösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten;  sie  krystallisirt  im  ExBiccator 
über  Kalk  und  Schwefelsäure  in  harten,  hellgelben,  octaedrisrheu 
Krystallcn,  die  weit  beständiger  sind  als  die  jodwasserstolfsaure 
Verbindung.  In  Alkohol  und  Aether  sind  die  Kry«talle  fast  unlof?- 
lich,  80  dass  man  sie  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  leicht  rein  er- 
halten kann.  T)ie  zur  Anal}>ie  benutzten  Krystalle  zweier  Dar- 
steiluugeu  wurden  im  Vacuum  ül>er  Schwefelsäure  getrocknet.  Die 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Jodbestimmungen  wurden  wie  beim 
Pikrammoniunijodid  ausgetuiirt.  Die  Srliwefelbestimniun^'  wurde 
nuch  der  Ca ri Untschen  Methode  durcli  Oxvdiren  der  Substanz  mit 
Salpett  i  iiire  im  zugeschmolzeuen  Rohr  und  Füllen  der  Schwefel- 
säure mit  Chiurburium  vorgenommen. 


LttuteuiHuu's  Vörbinduug  enthielt,  vielleicht  bei  niederer  Tempe* 
ratnr  kryttaUlairt,  2  Mol.  KrystaUwawer. 
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KrystuJle  der  einen  Darstellung : 

1)  0,3290  Grm.  Substimz  gaben  0,2370  Gnu.  Koblensänre  und 
0,1215  Grm.  Wasser. 

2)  0,2715  Grm.  Sabstans  gaben  0,1786  Grm.  Jodgilber, 

3)  0,3066  Gr.  Snbstaiia  verloren  bei  100<»  C  0,0150  Grm. 
Waseer. 

Krystallo  der  anderen  Darstellung: 

1)  0,2380  Grm.  Snbatans  gaben  0,1695  Grm.  Koblensftnre  und 
0,0895  Grm.  Waseer. 

2)  0,2540  Grm.  Sabeta^a  gaben  0,1575  Grm.  Bchwefeleaaren 

Biuryt 

3)  0,2920  Grm.  Sabatans  yerloren  bei  100^  C.  0,0140  Grm. 
Wasser. 


Dio  Fonnel 

GcfllHllfl 

11  Mfurilc 

verlangt 

1. 

II. 

72 

19,62 

19,65 

19,42 

H,2 

12 

3,27 

3,55 

3,65 

42 

.  11,45 

J 

197 

34,60 

34,5« 

8 

32 

8,71 

8,52 

O4 

H4 

17,44 

aq. 

18 

4,91 

4,8e 

4,80 

367 

100,00 

«  Die  entspreebende  Verbindung  des  Triamidopbenols,  wenn  sie 
überhaupt  ezistirt,  warde  folgende  Zahlen  haben  geben  mOssen: 


72 

18,80 

H,a 

12 

3,13 

Na 

42 

10,97 

J 

127 

83,16 

8 

32 

8,3« 

Oft 

80 

20,88 

aq. 

18 

4,70 

333 

100,00 

Die  Analyse  des  schwcfelsaaren  Pikrammoniunyodoxyds  be- 
stätigt somit  ebenfalls  die  Richtigkeit  der  Lante  mann* sehen 
FormeL 
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in.  Saun«  schwefolsaurei  Pikmnmonozyd, 


Beim  Yermischen  einer  abaolni  alkoltoliBchen  Lösang  von  Pi- 
krammoniiitigodid  mit  yerdHiinter  Schwefelaanre  erhält  man  diese 
Yerbindimg  als  weisse  flockige  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  als 

ein  Hftufwerk  kleiner  Krystallnädelchen  erscbeint. 

Die  Verbindung  wurde  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  zwi- 
schen Gypsplatten  gepresst  und  sohUesslich  im  Vacnum  Qber  Sohwe- 
felsänre  getrocknet. 

0,2860  Grm.  Substanz  gaben  0,1980  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0890  Grm.  Wasser. 

Laatcmanu'B 
Formel  verlangt  Ocf. 

C        22,57  22,88 

H  4,08  4,20 

« 

Wenn  ein  dieser Ycibiiidung  analoger,  you  HeintzeTs  Formel 
abgeleiteter  Koi  pt  r  existirt,  so  mflsste  dieser  folgenden  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt  zeigen: 

C  21,49 
H  S,88 

Es  schien  mir  unnöthig,  auch  noch  das  von  L  autem  an  n  Un- 
tersuchte saure  phosphorsaure  Flkrammoniumoxyd  zu  analysiren« 

Nachdem  ich  durch  obige  Versuche  den  Beweis  daf&r  geliefert 
habe,  dass  die  Anfechtungen,  welche  die  Richti^eit  der  Laute- 
mann* sehen  Arbeit  über  die  PikrammoniumTerbindungen  durch 
Heintzel  erfahren  bat,  durchaus  keinen  Halt  haben,  dass  vielmehr 
Lautemann^s  Angaben  durchweg  richtig  sind,  konnte  ich  meine 
eigeutlk-he  Aufgabe  für  erfiillt  ansehen. 

Es  erschien  indessen  interessant,  zu  untersuchen,  ob  die  Zer- 
setzung der  Pikrinsäure  durch  Jodphosphor  auf  dem  von  Heintzel 
eingeschlagenen  Wege  in  anderer  Weise  erfolge,  da,  wie  schon 
Prof.  Kolbe  (a.a.O.)  Iiorvorliob,  es  ja  immerhin  möglich  sein  konnte, 
dass  bei  Befolgung  des  Laut omann' sehen  Verfahrens  in  der  ersten 
Phaso  der  Roaction  die  Pikriiisäiiro  zu  IleintzoTs  Triamidoplienol 
rcflucirt  würdf,  uiul  erst  fivpvn  Kndo  der  Eiiiwirkuiif;  durcli  den  in 
beträchtlicher  M»til'o  entwickelten  Phosphorwasserstofi'  in  die  Pi- 
krammomumverbiuduug  überginge. 
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Ich  habe  dedialb  einen  woiteren  Veraneh  angestellt  and  Hein- 
tsel's  Trismidophenol  genau  nach  dessen  Angaben  au  erhalten  ger 
audbt. 

60  Orm.  fiisob  bereiteten  Jodphospbors,  10  Qrm.  Phosphor 
enthaltend,  wurden  in  einer  Kochflasche  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  4  Grm.  Pikcinsiare  in  etwa  50  Grm.  Wasser  flbergossen.  Als 
die  eine  Zeit  lang  andauemde  h^lige  Einwirkung  vorüber  und  die 
Flttssigkeit  wieder  hell  geworden  war,  wurde  letstere  durch  Goliren 
vom  gebildeten  amorphen  Phosphor  getrennt. 

Aus  dem  Filtrat  schied  sich  beim  Erkalten  tinc  beträchtliche 
Menge  der  weissen  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  genau 
das  Aussehen  der  Laatemann^schen  Krystalle  aeigten  and  sieh 
gegen  Lösangsniittel  und  Reagentien  auch  genau  wie  die»e  ver- 
hielten. Die  Krystalle  wurden  von  der  Matterlauge  durch  Ab- 
tropfenlassen  getrennt,  dann  nach  einander  zwischen  Gypsplatten 
und  Fliesspapier  gepresst  und  im  luftverdünnten  Baum  über  Kalk 
und  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,4605  Grm.  Substanz  gaben,  wie  oben  angegeben,  verbrannt 
0,2310  Grm.  Kühieusuuie  und  0,1135  Grm.  Wasser. 

0,45&0  Orm.  Subst  gaben  mit  Kalk  geglQht  etc.  0,6170  Qrm, 
Jodsilber, 


Die  liier  erhaltenen  Zahlen  stimmen  somit  iinnalierud  mit  der 
Hei ntzePschen  Formel  für  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol 
überein.  Nachdem  ich  jedoch  schon  früher  die  Erfahrung  gemacht 
hatte  (8.S.  85),  dass  den  so  bloss  mechanisch  gereinigten  Krystallen 
leicht  noch  Phosphors&ure  anhängt,  prdfle  ich  die  Verbindung  auf 
die  Anwesenheit  dieser  Siure,  und  fand,  dass  sie  2,4  Proc  davon 
beigemengt  enthielt  Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  dieser 
Phosphorsftnre  wurden  0,4256  Grm.  Substana  mit  starker  Salpeter- 
säure und  salpetersaurem  Silbw  im  sugeschmolsenen  Bohr  einig« 
Stunden  auf  150*^  erhitst.  Der  Inhalt  des  Bohra  wurde  nach 
dem  Erkalten  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Wasser  verdünnt  und 
vom  Jodsilber  abfiltriri.  Aus  dem  Filtrat  wurde  der  Silberttber- 
Kchuss  mit  Sabsa&ure  entfernt,  die  erhaltene  Lösung  auf  ein  kleines 
Volum  abgedampft,  mit  Ammoniak  versetst  und  mit  Magnesia- 
mischung  gefiült 


II  e  i  u  t  z  0 1 '  ■ 
Formel  verlangt 


6«r. 

13,68 
2,74 

73,2» 


C 
U 
J 


13,77 
2,30 
72,84 
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£|  wurden  0,0115  Gnn.  pyrophosphonaure  Magneei»,  eni- 

fOH 

sprechend  2,40  Froo,  Phosphoraftnre  POlOH  erhalten« 

lOH 

Rechnot  man  die  obigen  Daten  mitAbziehuug  dieses  Phosphor- 
8aur(\^'rhnlt<><  um,  so  erhält  mau  folgende  Prooentgehalte  für  dae 
angebliche  Triamidophenol: 

0  14,02 
H  2,88 
J  75,05 

Zahlen,  die  recht  gnt  mit  Lautemann's  Formel  öbereinstimmeo. 

Das  nach  Ileintzel's  Verfahren  ans  Pikrinsänrelösnng  und 
Jodphosphor  darj^^estellte  jodwassprstoffsmire  Salz  ist  demnach  keine 
reine  Verbindung  und  nicht,  wie  Ileintzel  fjlaubt,  joiiwasseistolF- 
saures  Triamidophenol,  sondern  mit  Phuäphorsäurc  verunreinigtes 
Pikraramomumjodid.  Ich  habe  zum  Ueberflnss  diese  phosphorsiure- 
haltigen  Krysialle  ans  absohitem  Alkohol  umkrystallisirt  und  die 
so  gereinigte  Ver])indunf(  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  analysirt. 

0,4255  Grni.  Substanz  gaben  0,2270  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1040  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Procentgebalte  an: 

0  14,55 
•    H  2,71 

Bie  lianiemann^sohe  Fomel  verlangt: 

0      14,20  Prae. 
H       2,37  » 

Ich  hielt  CS  für  i"iberßü.s!^ig,  auch  noch  eine  Jodbestimmung 
auszuführen,  zumal  das  Material  von  dieser  Darstellung  erschöpft  war. 

lleintzel  führt  noch  die  Analyse  des  Pikrammoniumi^orids 
an,  Wiehes  er  dnrch  Fällen  der  Jodverbindung  mit  starker  Salzsfttire 
erhielt  and  durcli  Abwasclien  mit  Salaaftore  reinigte. 

Lantemann  tbeilte  mir  in  Bezug  auf  diese  Verbindang  münd- 
lich mit,  er  habe  dieselbe  irflber  in  gleicher  Weise  dargestellt  und 
analysirt^  stets  aber  so  dxfferirende  Resnltate  erhalten,  dass  er,  Ton 
der  Unreinheit  der  Verbindung  überzeugt,  von  ihrer  weiteras  Un- 
tersuchung abgestanden  sei. 

Aach  mir  woUte  es  nicht  gelingen,  nach  der  Heintsersohen 
Methode  ein  TdUig  jodfiraies  Prodnot  aa  erhalten,  indem  die  qoali- 
tatiTC  Prüfimg  die  Anvesenheit  geringer  Jodmengen  in  dem  chlor- 
wasserstoflhaaren  Sala  erkennen  liess.  Ein  Oemenge  Ton  etwa 
16  Mol.  der  chlorwasseretofbaorai  und  1  Mol.  der  jodwassersloff- 
sanren  Verbindung  aber  würde  bei  der  Analyse  einen  Gebalt  an 
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Kohk'iistotr,  WasseiHtoff  und  Ciilur  zeigen,  welcher  aiaiulicriul  der 
Formel  des  lleintzer sehen  salzsauren  TriaTiiidophenols  entspricht. 

Ks  ist  daher  nicht  unmöglich,  dusa  auch  diese  von  liciutzöl 
untersuchte  Verbindung  nicht  rein,  sondern  ein  Gemenge  von  Pi- 
kram moniomchlorid  imd  Pikrammoniumjodid  war. 

Die  in  der  Uebenehrift  aufgeworfene  Frage  ist  demnach  so  zu 
beantworten : 

«Bei  Einwirkiuig  tod  Jodphosphor  auf  oonoentrirte  wftsserige 
Pikrinaftureldsiuig  entsteht  nicht  jodwaflserstoffBaures  Triamidophenol, 
sondern,  wie  Laatemann  richtig  beobachtet  hat,  Fikraminomum- 
jodid.- 


vm. 

U6t>er  die.  ohenüflolid  Ooiurtitiition  der  Hamstofl^ 

Von  Prof:  iL  Kolbe. 

(Zeitschrift  für  Chemie,  Bd.  10,  B.  50;  1867.) 

Fast  allgemein  wird  der  Harnstoff  mit  Carbamid  fthr  identisch 
gehalten.  Ich  habe  diese  Ansicht  nie  getbeilt,  und  hege  nach  jetzt 
noch  die  Ueberzengung ,  dass  beide  nnr  metnmere  Verbindaugen 
sind,  und  dass  das  wirkliche  Carbamid,  welches  7Air  Zeit  noch  eben 
so  wenig  bekannt  ist,  wie  das  isomere  cyansaurt^  Auiinoniak,  gleich 
diesem  letzteren  sich  durch  Umlagerung  der  Bee-tandtheile  in  Harn- 
stoiY  umsetzt.  Ich  will  von  den  Thatsacheu,  welche  gegen  die  An- 
nahme sprechen,  dass  Harnstoff  Carbamid  sei,  ohni;  weitere  Argu- 
mentation hier  nur  einige  kurz  anfüliren.  Ks  gehören  dabin  der 
für  das  Amid  der  Kohlensäure  uu walu  schelnliche  basische  Charakt^-r 
des  Uarnstofifs,  die  Entstehung  und  Zubuiiiiuensetzang  des  Biuretä, 
verschiedene  mit  jener  Annahme  schwer  in  Einklang  zu  bringende 
Bildungsweisen  und  das  chemische  Verhalten  der  isomeren  zusum- 
mengesetzteu  Ilamstoffe. 


*)  Wenn  man  das  Gemisch  von  Chlorsüber  und  Judwiber  bei  der  üe« 
roelmung  als  ChloTBilber  anninuni. 
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Auf  Grond  solcher  Erwigungen  habe  ich  eehon  im  Jahro  1860 
in  meiner  Abbuidliing „fiber  den  natfirliehen  Zosainmenhang  der 
organischen  mit  den  anorganischen  Yerbindnngen^  die  Anaicht  aoe- 
geeprochen,  der  Hametoff  sei  ein  Honoamin,  nnd  enthalte  einae  der 
drei  typischen  Wasserstofiatome  dorch  ein  Ammoniom  Tertreten,  in 
welchem  das  Kohlensänreradical :  CO  die  Stelle  sweier  Wasserstoff- 

atoiQo  einuehme,  wie  die  Formel  (^^»^2)^  |  ausspricht. 

Als  ich  wenige  Jahre  spAter  mit  Dr.  Volhard  hei  CM^^eaheit 
seiner  Versuche  über  die  künstliche  DarsteUnng  des  Sarkosins  After 
jenen  Gegenstand  besprach,  äusserte  derselbe  die  Yermathnng,  dasa 
das  im  Harastoff  au  Stelle  eines  typischen  Ammoniak- Wasserstoff- 
atoms fnngirende  Radical  nicht  ein  Ammonium  von  obiger  Znsam* 
mensetzung  sei,  sondern  das  damit  isomere  Radical  der  Carbamin- 
s&nre:  (CO)  HjN  .O.U  sein  möchte. 

IHe  Richtigkeit  dieser  Anfiassnng  war  mir  auf  der  Stelle  so 
einleuchtend,  dass  ich  dieselbe  sofort  adoptirte,  nnd  ich  habe  voti 
der  Zeit  an  in  meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  den 
Harnstoff  immer  als  Ammoniak  beschrieben,  in  welchem  daa  Carha- 
mins&ureradical:  (CO)  U«N  fOr  ein  typisches  Wasserstofiatom  fun- 
girt.  Unter  CarbaminsAureradical  verstehe  ich  die  ungesättigte 
einwerthige  Verbindung  des  zweiwerthigen  KohlenaäoreradicalB:  CO, 
welche  entsteht,  nachdem  die  Sattigungscapacität  desselben  durch 
Vereinigung  mit  1  Atom  Amid  zur  H&Ute  befriedigt  isL    IHe  For- 

(CO)HjN 

mel  für  den  Uamstoff:  H  N  mag  diesem  Gedanken  mnen 

U 

sjmboiischou  Ausdruck  cfc^ben. 

Geht  man  in  Gedanken  die  Eigenschaften,  die  Terschit'denen 
Bildungsweisen  und  das  chemische  Verhalten  der  Harnstoffe  durch, 
so  etösst  man  auf  kein  eiii/.i|^'<^  Factum,  welches  sich  mit  jener  Hy- 
pothese nicht  befriedigend  und  ungeswungen  interpretiren  Iftsst. 

Da  die  amidirten  Derivate  selbst  starker  Säuren  basische  Eigen- 
schaften haben,  so  ist  leicht  begreiflich,  dass  ein  Ammoniak,  welche« 
wie  der  Harnstoff  ein  Atom  Wasserstoff  durch  «in  amidirtes  Radical 
vertreten  enthält,  sich  ebenfalls  noch  mit  Säuren  au  Salaen  Ter> 
einigen  kann,  wennschon  die  Ammoniake,  worin  ein  gewöhnliches 
Sauerstoffsiiure-Radical  die  Stelle  von  Wasserstoff  einnimmt,  indiffe- 
rente Nerbiiiduiigen  oder  gar  mit  schwach  sauren  Eigenschaften 
begabt  sind.    Nach  Analogie  dieser  letsteren  darf  man  aanehmeu. 


Ann.  Chem.  Pharm.  118|  3S7. 
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CO 

daM  das  wirkliche  Carbamid:  II.  N«  ebenfidb  ein  indifferenter 
Körper  ist 

Die  Entstehung  des  Harnstoffs  ans  Cyanamid  ist  leicht  mit 
obiger  VorsteUnngsweiae  jsa  erklaren,  wie  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht: 


CX 
N 
N 


(CO)  n,  N 

N  +  HiO=  H 

HJ 


N 


Cyanamid 


Harnstoff 


Die  Ek'ineuti'  des  Cyau«  iui  Cyanamid  tlioilen  sich  hier,  wie  in 
anderen  Fällen,  in  tlie  Bestandtheile  des  Wasgem  unter  Erzeugung 
von  CO  und  II.;N,  die  zusammon  daa  Caib/iniinsäuriradical  bilden. 

Bei  der  Umwaudiuug  des  cyansauren  Aiunu»niaks  uud  des  wirk- 
lichen Carbamids  in  Harnstoff  inuss  mau  bei  letzterem  ebenso  wie 
bei  crsterem  eine  Umsetzung  der  constituireuden  Bestandtheile  an- 
nehmen, im  Sinne  folgender  Gleichungen: 


Cyansaures 
Ammoniak 


Harnstoff 


CO  I 

H-i ,  Njj  = 
jj  

Carbamid 


(Cü)H2N 
N 
N 


N 


Harnstoff 


N  4-  CH^OU 


Die  Entstehung  des  HarnBtoffs  aus  Carbaminsäureüther  und 
Ammomak  nach  folgender  Gleichung: 

(CO)H.iNl 

(C())H.^N.O.C.H,    +    HaN  =  H 

Carbaminsäure-Aether  '  . 

Harnstoff 

ist  der  anderer  S&nreamide  aus  den  betreffenden  Aethern  und  Am- 
moniak ganz  nnalopf. 

Das  Biuret  ist  als  Ammoniak  anfsu&ssen,  worin  2  Atome  Wasser- 
stoff durch  2  Atome  des  Oarbaminsftureradicals  substituirt  sind: 

^^'^^^^U'  (CO)H.N, 
'  HJ 


Harnstoff 


Biuret 

Die  gewöhnlich  daf&r  aufgestellte  Formel; 

m 

und  für  stob  geringe  Wahrscheinliohkeit 


CO 
CO 
H* 


hat  an 
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Die  soHammengesetzten  Harnstoffe^  welche  ans  CyaiuAiirehydrat 
oder  einem  CyaxMAureäther  und  primftren  oder  secnnd&ten  Ammo- 
niaken  entstehen,  sind  gleichfalls  einfache  Snbstitutionsprodnete  des 
Ammoniaks.  Ihre  Entstehnng  ist  leicht  sn  interpretiren.  Ein  ty- 
pisches Wasserstoffatom  Jener  Ammoniake  wird  jedesmal  durch  das 
primäre  oder  secnndAre  Carbaminsfture-Radical  snbstitnirt,  welches 
doroh  Toranfgehende  unmittelbare  Yereinigong  dieses  Wasserstoff- 
atoms mit  Gyansfturehydrat  oder  C^ansänreather  entstanden  bt,  wie 
folgende  Gleichnngen  ▼eranschaulichen: 


(CO) 


21 N 


Cyansäurc- 
hydrat 


C,H5 
H 
H 


N  — 


(CO)  HgN 
C2H:, 
H 


Aethylamin  Aethylbarnstofif 


CO  ) 

C-,U  ) 


N  + 


Qyansftnre« 
llther 


^^1 
II  N  = 

H 


(C0)CIl4.HN 
11 
H 


Ammoliiak 


AethylUarustoff 


Oliißre  ErklSmng  neivt  das  Vorhandeusein  von  niiiult'stcns 
ei  II  flu  typischen  WnsstTHtoftatoiuo  in  jcnon  Ammoniaktii  voraus», 
und  es  kann  deshalb  ein  tertiäres  Ammoniak  wie  Tri;itli\ lainin, 
welches  keinen  substituirban  n  Wasserstoll  mehr  enthält,  mit  t'yun- 
säiii  ehydrat  oder  einem  Cyunsüm^eutber  keinen  Uarastoff  mehr  geben, 
was  die  Ki  luhnaig  bestätigt. 

Fa«^öt  man  dagegen  den  Harnstoff  als  Carbamid  auf,  so  ist  nicht 
sa  ▼erstehen,  weshalb  nicht  Triäthylamin  eben  so  gut  wie  Diäthyl- 
amin  mit  Cyansüureäther  sich  zu  Harnstoff  vereinigt,  und  weshalb 
in  diesem  Falle  nicht  Tetraäthylhamstoff  entsteht,  n&mlich: 


C  0 
C,  Ih 


N 


C2H5 
+  C,H, 


C  0" 
N  =  (C,  H5), 


Die  Spaltung,  welche  die  Hnrnstoffo  durch  Kalihytirat  erfahren, 
besteht  unter  gleichzeitijTf^r  Au  Ml  nun«  der  Elemente  von  zwei  AUuaeii 
Wasser  in  der  Abtrennung  dm-  Grnppo  di's  Carh.iminsiiureradicals 
von  der  Amraoniakgruppe.  Letztero  wird  unter  Aufnahme  von 
1  Atom  Wasserstoff  wieder  zu  einem  Ammoniak,  erstere  zu  Kobien» 
säure  und  ebenfalls  zu  einem  Ammoniak. 

Jene  beiden  Aethylbamstoffe,  woTon  der  eine  ans  Qyansiiire- 
hydrat  und  Aethylamin,  der  andere  ans  Cyans&nreäther  und  Am- 
moniak entsteht,  mOssen  beim  Erhitsen  mit  Ealihydrat  die  nftm~ 
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liehen  Zersetzuiigsproductc  liefern.  Dagegen  musneu  der  Diäthyl- 
harnstolT,  welcher  &ub  Cyansäureäther  und  Aethylamin  hervorgeht: 

C^III  (C0)QrH5,HN 
4.        II   N      =  C2H5JN 
H  I  B 


CO  )jj 

Cyansäur«- 
Aether 


Aethylamiii  DiäthylhAmstoff 

imd  die  isomere  Yerbindimg,  welche  aus  Qyansäurehydrat  und  Di- 
ithylamin  sntsteht: 


CyansHure- 
hydrat 


C2H5 

•N 

 H 

N 


IHäthylamin 


Biäthylharustoff 


^rschiedene  Zersetsnngaprodnete  geben,  jener  neben  Eohlensinre 
2  Mol.  Aethylamin,  dieser  1  MoL  Diftthylamin  und  1  Mol.  Ammo- 
niak, wie  längst  schon  die  Erfahrung  gelehrt  hat. 

Ich  lasse  eben  Versuche  anstellen,  ob  es  gelingt,  die  beiden  ty- 
loschen  Wasserstoffatome  im  Harnstoff  direet  durch  Aethyl  su  er- 
setaen.  Erhitzen  des  Hamstoffii  mit  Jodüthyl  fahrt  hier  nicht  zum 
Ziele,  weil  der  Harnstoff  und  Yorauseichtlich  auch  die  ftthylirten 
Harnstoffe  geringe  Verwandtschaft  zur  Jodwasserstoffsäure  haben. 
Ich  erwarte  aber,  dass  durch  Behandlung  des  Harnstoffs  mit  salpeter- 
saurem Aetiiyloxyd  Aethylharnstoff  entsteht  Bei  diesem  Prooesse 
bleiben  voraussichtlich  die  beiden  dem  Carbaminsäureradical  ange- 
hörenden Wasserstoffatome  unberührt. 

Die  Umwandlung  des  Cyansauri  hvdratH  mit  Aethylendiamin  in 
Aethyienhamstoff  ist  leicht  durch  folgende  Gleichung  su  interpretiren : 

C01„  (CO)  II,  XI 

Hj"  C,H|]  (COH^N 

+        Ha^N,  =  0,11, 
H«  UiJ 


COl 

Hl 


2  Mol.  Cyan-  Aethylendiamin 
s&nrehydrat 


Aethyienhamstoff 


Das  Kreatin  halte  ich  iHr  einen  Harnstoff,  in  welchem  eines 
seiner  typischen  Wasserstoffatome  durch  das  ^tadical  der  Methyl- 
amidoessigs&ure  (Sarkosin)  yertreten  ist,  wie  folgende  Formel  aus- 
drückt; 


Kreatin:    C4H»N30<  =  C 


(CO)HaN 
H,  1 

CH.U.  C  O 
HJ^J 

h; 


N 
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Setzt  man  in  «lioser  Fru  in*  !  an  Stelle  des  symbolischen  Aus- 
drucks für  das  Kadical  desSarkottius  dm  kürzere  Zeichen  Sr«  so  hat 

(C0)H3N| 

man  die  einfachere  Uaruätofftormel:  8i'>N. 

hI 

Die  Spaltung,  welche  das  Kreatin  beim  Kochen  mit  Barytwaaeer 
erleidet,  in  Harnstoff  und  Sarkosin,  ist  nach  dieser  Anffassang  leicht 
▼erstindlich: 


(CO)  II,  N 
Sr 
H 


(CO)  Ht  N 
N  -h  HaO  =  H 

H 


Kreatin 


N  -h  SrOH 
Sarkosin 


UaruBtofiP 


Die  Umwandlung  des  Kreatins  in  Ereatinin  erklärt  sich  mit 
der  Annahme,  dass  dabei  ans  dem  GarbaminsAnre-Badical  vnter 
Bildung  und  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  Cyma  wird: 


(C0)H2iN 
8r 
H 


N  —  HaO  = 


CNl 
Sr  N. 

hI 


üreatin 


Kreatinin 


Hiemach  w&re  das  Kreatinin  einCyanamid,  worin  das  Sarkosin- 
radical  an  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  fungirt. 


IX. 

üeber  Oxjrphenyle&dlBalfonaäiire. 

Von  Dr.  C.  Weinhold. 

(Annaleu  der  Chemie  und  Pbarmacie,  Bd.  148|  8.  58  j  1867.) 

Bei  der  Einwirkung'  von  ontrlischer  Schwefelsäure  auf  Plicuol 
bildet  «ich  n«'l)on  der  PhenyloxytlschwefolsHnre ,  be5?onflors  wenn 
man  übei  srhn'^'-ipe  Sehwcfd'^Mnrp  anwendet  und  tli»'  Miscliuiij?  er- 
hitzt, n<»fl)  l  iiic  /,\vt  Itr  Siiure.   Wt  lclie  sirli  von  jener  mit*T  And»  reil 

dadurch  unterucheidet,  dass  sie  beim  >ieutralisiruu  mit  kuhleuaaurcm 


üigiiized  by  Google 


lieber  OxyphenylendisulfoTisäure.  47 

Blei  ein  in  kaltem  Wassel*  schwer  löBliches  basisches  Bleisalz  lie- 
fert. Ich  habe  diese  Beobachtung  benutat,  um  sie  von  der  Phenyl- 
ozydschwefelsHure  an  treimen. 

Diese  Säure,  welche  üh  ^Oxyphenylendisnlfousäure'' 
nenne,  ist  aweibasisch  und  nach  der  Formel: 


(CH40)"[^yo,a, 


znsammengesetzt.  Sie  steht  zu  der  Phenylendisulfouäüuro  (Disalfo- 
iu-nzolsnnre)  in  gleicher  Beziehung,  wie  die  AeplelsHure  zur  Bern- 
steinsäore : 

(Ci  II4)"  [co]  0,  H,  (C,  H4  Or  [co]  » 

Bemsteinsam«  Aepfelsiore 

(G.H4)"[^^«]o,^  (CH40)"[^J]o,H. 

Phenylendisnlfbnsäure  Qjtyphenylendisulfonsfture 

Als  sweekmftsstgste  und  ergiebigste  Darstellnngsmethode  der 
Qxyphenylendisnlfont&nre  hat  üch  folgende  erwiesen.  Auf  krjvkaUi- 
sirte  Phcuy Ibaare,  weldie  sich  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Kolben 
befindet,  wird  wassnfrne  Schwefdsäure  in  reichlicher  Menge  destil- 
lirt.  Die  Beaction  ist  anfangs  sehr  heftig,  doch  erfolgt  bei  guter 
Abkühlung  keine  tiefer  gehende  Zersetsung  des  Phenols.  Man  ge- 
winnt so  eine  wachsartig  erstarrte,  rdthliche  Masse,  welche  beim  Er- 
wärmen leicht  au  einer  didcen  ölartigen  Flflssigkeit  schmilst.  Zur 
Vollendung  der  Beaction  ist  es  nöthig,  diese  Masse  etwa  nooh  swei 
Stunden  lang  im  Wasserbade  au  erhitaen. 

Das  Ptoduet  wird  mit  viel  Wasser  rerdünnt«  und  darauf  mit  min* 
destens  so  viel  kohlensaurem  Blei  Tersetat,  dass  die  frde  Schwefel- 
saure  vollständig  an  Blei  gebunden  ist.  Die  vom  schwefelsauren 
Blei  abtiltrirto  saure  Flüssigkeit  wird  hemacli  lieiss  mit  kohlen- 
saorem  Blei  Tullkommen  nentralisirt  und  rasch  filtrirt.  Das  neu- 
trale oxyphenylendisulfonsaure  Bleioxyd  hat  die  Eigenschaft,  sich 
beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  in  lösliclies  snnroa  und  schwer* 
lösliches  basiches  Salz  zu  zersetzen.  Daher  kommt  es,  dass  die 
erkaltende  Lösung  sich  alsbald  trQbt  und  schappige  Krystalle  des 
basischen  Salzes  in  reichlicher  Menge  absetzt.  Die  davon  getrennte 
saare  Salzlösung  gicbt  bei  wiederholten  gleichen  Behandlungen  mit 
kohlensaarem  Blei  noch  eine  zweite  und  dritte  Portion  des  basischen 
Salzes,  und  in  der  Matterlauge  bleibt  zuletzt  phenyloxydschwefei- 
saures  Salz  zurück. 
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Um  aus  dem  imlöslicbeii  basischen  Bk-isalzc  die  freie  Säure 
darzastellen ,  zerlegt  mau  dasselbe  etwa  zur  Hälfte  mit  ▼erdOnnter 
Scbwefelsäuref  wodurch  das  saure  lösliche  Salz  entsteht,  au  dessen 
vom  flcliwefeliaiiren  Blei  abfiltrirter  Lösung  daa  Blei  dntch  Schwefel- 
wasserstoff voUatändig  ausgdUIt  wird. 

Die  so  erludteiie  wfteseirige  lAnng  der  OxyphenyleodiBiiIfoii- 
sfture  hat  einen  sauren  Getehmack,  ist  ydllig  fiirb-  nnd  gemchlos, 
und  vertrftgt  Eindampfen  bei  Siedhitse  ohne.  Zersetsnng.  Kach 
mehrwöchentlichem  Stehen  der  syrupartigen  8&nreldenng  über 
Schwefels&nre  erhAlt  man  sie  in  fuhlosen,  sternförmig  gmppirten 
seideglSasenden  ErystaUen»  die  an  der  Lnft  rasch  serfliesaen,  und 
wie  in  Wasser  so  aach  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

Sie  schmelaen  beim  Erhitsen  mid  sersetsen  sich  ftber  100** 
unter  Bildung  Ton  Schwefelsäure  und  Ausgabe  des  Oeruchs  von 
Phenol. 

Ihre  Salzo  sind  mit  Ausnahme  der  basischen  Bleiverbindung 
in  Wasser  und  gewöhnlichem  Alkohol  leicht  iÖslich  und  deshalb 
grossentheils  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Sie  vertragen 
meist  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  Und  lassen  sich  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  iu  hermetisch  verschlossener  Glasröhre  bis 
180^  erhitzen,  ohne  verändert  zu  werden.  Durch  Behandlung 
mit  Salpt'tf'isäuro ,  mit  Chlor,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure, 
wie  auch  durch  JodwasserstofCMlure  werden  sie  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure  serstört. 

Das  oxyphenylendisulfonsanre  Kali: 


durcli  Ncutralisireu  der  freien  Süuri'  mit  kuhli  u.^aurom  Kali  erhal- 
ten, krvsUdlisirt  schwierig  in  farbluseu  muaukliuiiächen  Pri-^men, 
die  erst  über  100*^  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Kry^talle 
gaben  beim  Erhitzen  auf  180®  1,95  Proc.  Wasser  aus.  Nach 
obiger  Formel  berechnen  sich  2,6  Procent. 

Oxyphenylendisulfonsaurer  Baryt: 


krystallisirt  in  gUlnsenden  monoklinischen  Säulen,  welche  schon  bei 
gelinder  Wärme  einen  Theil  ihres  KrystaUwassers  verlieren,  nnd 
dabei  oberflächlich  verwittern.  Die  letzten  Mengen  des  Krj-stall- 
wassere  gehen  erst  über  286^  fort  Das  Sala  ist  in  absolutem 
Alkohol  unlöslich.  Die  su  den  folgenden  analytischen  Bestimmungen 
benntsten  Mengen  waren  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
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1,189  Grm.  mit  chromaaurem  Blei  verbrannt  gabeu  0,29ä  Wasser  und 
0,673  KohlentKore  =  2,7  Proc.  Wasseratoff  und  15,4  Pnc. 
Kobleoitoff. 

1,8005  Grm.  mit  ScluvofeUäure  gefallt  gaben  0,6585  achtrefelaaiireD 
Baryt  =  33,3  Proc.  Baryt. 

0,923  Gnn.  wurden  mit  Saljietcr  und  Kalihydrat  geschmolzen.  Die 
geschmolzene  Mass»-  wuvdo  mif  salpeterHänrchaltifrem  Wasser 
ausgekocht  und  die  noch  in  Lüsuug  befindliche  tichwefelaäure 
mit  Chlorbariiim  gelUIt.  Ea  worden  so  erludton  0,9  >!  Grm, 
Behwefeleaurer  Baryt  =  13,5  Proc.  Schwefel. 

1,151  Olm.  verloren  beim  Erhitsen  auf  225^  0,1762  Waaeer  = 
15,3  Proc.  Waeeer. 

Hieraus  berechnet  sieb  folgende  atümiätische  Zusammen» 
Setzung : 


BernrluiuL 

ÜL-lunden 

BagO 

.;.;.ut 

33,31 

c. 

1I.,43 

H4 

0,67 

1,07 

8i 

13,88 

13,54 

20,82 

4  HaO  . 

15,62 

15,30 

100,00 

Oxypheny lendisulfonsaurt's  Rleioxyd.  —  Das  neutrale 
Salz  ist  schwierig  reiji  darzustellen,  weil  es,  besonders  iu  wässeri- 
ger L<)suiig,  sich  leicht  iu  basisches  und  saures  Salz  zerlegt.  Durch 
langsame  Verdunstung  erhält  man  es  in  uadeliormigen  Krystallen. 

Baaiscbes  Sais: 

(C«H4  0)"[g^]o,Pb  +  PbO  4-  ^H^O. 

£b  f&Ut  beim  Erkalten  der  eoncentrirten  wässerigen  Lörang  des 
neutralen  Salzes  in  Form  atlasgl&nzender,  talkartig  sich  anf&blen- 
der  Kiystallsokiippen  nieder,  und  ist  sowohl  in  Wasser  wie  aueh  in 
Alkohol  Bohwer  löslich. 

Ton  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Terbindnng  gaben: 

3,903  Ural,  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  0,673  schwefelsaures  Blei 
=  54,2  Proc.  Bleiozyd. 

1,6606  Grm.  wurden  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Katnm  ge> 
admiohsen ;  das  Product  wurde  darauf  mit  Terdftnnter  Soda* 

lösung  ausgekocht  und  die  mit  Salssftnre  schwach  übersät- 
tigte klare  Flüssigkeit  mit  Chlorbarium  gefallt.  Fs  uurden 
1,252  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten  =  10,0  Procent 
Schwefel. 

K«lbe,  dM  eh«B.  LelMffSlorlaM  der  UniT.  Mpsig.  4 
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0,616  Gnn.  mit  chromsaarem  BI^  verbrannt  gab^  0,084  Waater 
uud  0.2542  Kohlentfture  =  1,5  Proc.  WaMerstotf  imd  1 1,3  Proe. 

Kohlenstoff. 

2,120  Orm.  bei  125'*  V.  im  Luftbade  getrucknet  verlora  Q.lbbä  Qrm. 

=  7,3  Proc.  Waüiier. 

UieraoB  bereclmet  eich  folgende  stomistische  Zuaammeo- 
aetsting: 


Berechnet 

Gafundefi 

SFbO 

54,84 

54,17 

11,70 

11,37 

He 

0,05 

0,70 

s* 

10,40 

10,04 

15,60 

7,31 

7,31 

100,00 

Ein  Theil  desBelben  Bleisalzes  wurde  durch  Erhitzen  auf 
125^  von  allem  Wasaer  befreit  und  dann  nach  denaelben  Metho- 
den analyairt. 

1,1653  Qrm.  der  entwftHserteii  Verbindung  gaben  0,9206  schwefel- 
aaorea  Bleiozyd  =  58,1  Proc.  Bleiosyd. 

0,7427  Qrm.  gaben  0,610  adiwefdaanren  Baryt  =11,3  Proc.  Bchwefel. 

1,512  Grm.  gaben  0,122  Waiaer  and  0,694  Kolileniftiire  =  0,9  Proc. 
Waaaeratoff  und  12,5  Proc.  Kohlenstoff. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  uach  der  Formel: 
2  ((C6H4  0r[^^'^]o,Pbj  -h  PbO 
berechneten  procentiachen  Znaammenaetsiing  sehr  gut  flberein. 


Uerechiml 

Gefunden 

3  PbO 

58,63 

58,14 

Cia 

12,62 

12,51 

H« 

0,70 

0,89 

11,22 

11,2» 

0x2 

100,00 

Jene»  baalache  Bleiaals  hat  die  Eigenachaft,  aowohl  mit  oxy- 
phenylendisulfonaanrem  Ammoniak,  wie  anch  mit  esaigaanrem  Blei- 
ozyd leicht  Idaliche  Boppelverbindangen  einzugehen.  Daher  kommt 
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es,  f!?i««  der  durrh  Fallen  des  neutralen  orler  sauren  illeisalzes  mit 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag'  !-ehr  bald  wieder  vernchwindet. 

Mit  Kupf«*roxyd  verbindet  sich  dir  Oxyplunylendisnlfonsäure 
in  zwei  Verhiiltnissen  und  bildet  damit  em  ueutntlea  und  ein  basi- 
sches Salz.  Das  neutrale  Salz  bildet  hellblaue,  sehr  leicht  lösliche 
Kryetalle,  das  basische  Salz  it>t  weniger  leicht  löslich  uud  von  sait- 
griiner  Farbe. 

Daß  MHagaiioxydubalz  krystallisirt  gut  in  bla»«rothen,  in  Al- 
kohol schwer  lüslicheu  Prismen. 

Sehr  geringe  Krystallisationsfähigkeit  zeigen  die  Salze  von 
Natron,  Ammoniak,  Kalk,  Magnesia,  Zinkoxjd,  Cftdmiamoxyd,  SUb«r- 
oxyd  und  QaeckflUberoxyd. 


Veheat  Aetherscdiwefölaftiirexi  und  äfhencdiweflige 

Säuren. 

Von  H.  Kolbe: 
(Amuden  der  Ofaemie  wd  Fharmacie  Bd.  148,  B.  64;  1867,) 

Unter  Aetberachwefelsänren  yersteht  man  wobl  »llgemein  die 
einbasischen  Sanren,  welche  ans  den  Alkoholen  durch  direete  Ver- 
einigung mit  Schwefelsäure  hervorgehen.  Auch  darin  stimmen, 
wie  ich  j^daube,  die  meisten  Chemiker  überein,  dass  die  at herschwefel- 
sauren Salze  als  neutrale  schwefelsaure  Salze  zu  betrachten  sind, 
welche  sich  von  den  unorganischen  Salzen  der  zweibasischen 
Schwefelsäure  dadurch  unterscheiden,  dass  das  eine  der  beiden  ba- 
sieehen  Oxyde  stets  das  Oxyd  eines  Alkoholradicals  ist,  welches  sich 
schwieriger  als  das  zweite,  unorganische  basische  Oxyd  durch  andere 
stärkere  Basen  substituiren  läsnt,  was  l'rülier  zu  der  Meinung  Ver- 
anlassnnjJT  gab,  jene  basischen  Oxyde  seien  integrirende  Be^tandtheile 
der  einbasischen  Snnren,  welche  eben  dieser  Auffassaug  den  Namen 
„  A e t  h  e  r  .K c  h  w  e  l'e  l  s ü  u  r  e  u  ^  verdanken. 

T>i»'  Wahrnelnnuntr,  dass  di*-  meisten,  wenn  nicht  alle  Aether- 
schwelelsjinren  mit  Baryt  in  Wasser  lösliche  Salze  t^ebeti,  fallt  ^M-Lren- 
wartig  nicht  so  nehr  wie  früher  gegen  die  Vorateliung  ins  Gewicht, 
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dass  sie  wirklich  Schwefelsäure  enthalten,  da  wir  uns  gewöhnt 
haben,  dir  Nichtfüllbaikeit  des  Silbers  durch  Kochsalz  iu  einer 
Lösung  von  unterschwefligBaurt  lu  Natron,  sowie  die  Nichtfallbarkeit 
des  Eisenoxyds  durch  Kali  ans  einer  WeinsteioBäiire  haltend)dii 
FlOssigkeit  o.  a.  m.  nicht  mebr  Ar  »bnorms  Enehdmmgeii  sm 
halten. 

Mit  der  Stabilität,  welche  die  ätherschwefelsauii u  Salze  in 
wässeriger  Lösung  haben,  weuu  sie  etwas  freit's  AlJcali  beigemengt 
enthalten,  contrastirt  in  auffallendem  Grade  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  der  wftfliserigcu  SänrelOeungen  oder  der  mit  etwas  Sänre  Ter- 
setzten  Lösimgen  durer  Salse. 

Von  der  Hegel,  dass  die  Aetherschwefelsäurcn  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösungen  in  SchwefelHuuru  und  die  betreffenden  Alkohole 
zerfallen,  macht  eine  Verbindung,  nämlich  die  durch  Vereinigung 
Ttm  Phenyl Oxydhydrat  mit  Sehw^elaäure  entstehende  Phenyloxyd- 
zchwefelsSure  eine  Ansnahme. 

Die  Li  lahi  ung,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
die  normalen  Alkohole  von  beiden  immer  ein  grosser  Theil  uu ver- 
bunden bleibt,  gegeufiber  der  Leichtigkeit,  womit  sich  Phenyloxyd- 
hydrat  and  Schwefelsänre,  zn  gleichen  Aeqnivalenten  gemischt«  voll* 
ständig  mit  einander  verbinden,  sodann  die  eben  erwfthnte  Ersehei- 
nnng,  dass  die  ans  den  normalen  Alkoholen  hervorgehenden  Aether- 
schwefelsfturen  in  wftsseriger  Lösung  dnrch  Erhitzen  so  leicht  sersetit 
werden,  wogegen  die  Phenyloxydsehwefelsftnre  dabei  kaum  verändert 
wird,  ferner  die  Eigenschaft  der  normalen  ätherschwefelsaoren 
Salze,  beim  Erhitzen  mit  Gyankalinm,  Schwefelojankalinm ,  cyan- 
Samern  Kali  n.  s.  w.  die  entsprechenden  flüchtigen  Aether  zu  er^ 
sengen,  verglichen  mit  der  Schwierigkeit  resp.  Unmöglichkeit,  auf 
gleiche  Weise  ans  den  i^nylozydschwefelsanren  Salzen  die  ent- 
sprechenden Phenyläther  darzustellen,  diese  nnd  andere  Erfabrongen 
geben  der  Vermathung  Kaum,  dass  die  Phcnyloxydsdhwefelsäure 
anders  constituirt  sei,  als  die  anderen  Aotherschwefelsänren,  welche 
Annahme  einen  weiteren  Halt  noch  dadurch  gewinnt,  dass  das 
Phenyloxydhydrat  unzweifelhaft  nicht  zu  den  normalen  Alkoholen 
gehört,  allein  schon  deshalb  nicht,  weil  ihm  die  Fähigkeit  abgeht, 
ein  Aldehyd  und  eine  zugehörende  Säure  zu  liefern. 

Ich  habe  schon  früher  mit  Lau tc mann  in  Ueberlegon^ 
gezogen,  ob  das  Phenol  nicht  eine  dem  Benzol  analoge  Zusammen- 
setzung habe,  und  ob  es  nicht,  so  wie  dieses  betrachtet  wird  als 
Phenylwasserstoff,  als  Ozyphenylwasserstoff  aufzufassen  sei: 


1)  Ann.  Chem.  Phann.,  116,  180. 
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welche  Auffusimg  u.  a.  die  EDtstehnng  der  SaUcyleiare  ans  Phenol 
und  Kobleiksftiire  und  ihre  Zersetsang  beim  Erhitien  am  einfusluten 
interpretirt. 

DieBe  VorsteUung,  welche  wir  damals  aufgaben,  gewuiiii  für 
mich  später  ^)  wieder  grössere  Wahrscheiulichkcit,  besonders  als 
sich  zeigte,  dwB  die  Phenyloxydschwefelsäure  aach  in  ihrem  Ver> 
halten  gegen  Fanfiaeh-Chlorphosphor  TOn  den  normalen  Aether- 
sohwefelriUUKHi  sehr  abweicht  Denn  während,  wie  Dr.  Gluti  ge- 
funden hat,  das  ftther8<diwefel8aare  Kali  beim  Erhitzen  mit  Ffinffach- 
CUorphosphor  anter  Bildung  von  Schwefelsäurechlorid  gans  zerstört 
wird,  Terhalt  das  phenyloxydachwefelBaure  Kali  bei  gleicher  Behand- 
Imig  flieh  mehr  dem  ithylachwefelBaoren  Kali  analog,  da  es  kein 
Schwefeleinrechlorid,  londem  eine  organische,  Schwefel  und  Chlor 
haltende  Verbindung  liefert,  die  vermuthlich  eine  dem  Aethylschwefel- 
sinrechlorid  entsprechende  Zusammen eetzung  hat. 

Ein  w^teres  Argument  ftr  die  dureh  jme  Erikhningen  nnter- 
stütste  Annahme,  diePhenjloxydschwefelsfture  habe  eine  der  Phenyl* 
schwefelsfture:  (CsH5)[S0..]0H  analoge  Zusammeneetanng,  wie  die 
Formel:  (CtH}0)[S02]0H  ansdrflckt,  d.  h.  sie  sei  ein  Deriyat  der 
Schwelelsinre^  und  enthalte  eines  der  beiden  Hydrozyle  durch  Oxy- 
phenyl  (GiHsO)  ersetzt,  schien  mir  die  von  Dr.  Wein  hold  gemachte 
Erfahrung  zu  enthalten,  dass  nftmlioh  diese  letzte  Sfture  gerade  so 
wie  die  Phenylschwefelsiure  durch  Behandlung  mit  wasserfreier 
Sehwefelaftoro  in  die  zweibasische  QzyphenylendisulfonsSure: 

H «  H4  Üj"|^gQ'J  Oj       übergeht,  eiu  \  erhalten,  welches  bis  dahin 

bei  keiner  der  eigentlichen  Aetherschwefelsäuren  beobachtet  war. 

Um  zu  prfi&n»,  ob  und  wie  weit  diesem  Verhalten  fftr  die 
Benrtheilung  jener  Frage  Werth  beizulegen  sei,  Teranlasste  ich 
Dr.  Meves,  zu  untersuchen,  wie  sich  äthyloxydschwefolsaurer  Baryt 
gegen  wasserfreie  Schwefelsfinre  verhalte.  Derselbe  fand,  dass  die 
Aethcrschwefel saure  hierbei  nicht,  wie  erwartet  war,  zerstört  wird, 
8:>ndem  sich  einfach  in  die  isomero  Isrithionsäure  umwandelt,  welche 
durch  weitere  Behandlung  mit  Schwefels&ure  zuletzt  in  Oxyäthylen- 


dtsulfonsänro:  (Ql^Oj'l  ^     O3H9  übergeht,  und  sich  also  in  die- 


ser Hinsicht  der  Phenyloxydschwefelsäare  analog  verhält. 


*)  Das  chemische  Labcxatofium  der  ünivenität  Harburg  u.  t.  w.  8. 168. 


Benzol  (CgH.,)H, 
Phenol  (C;tH»0)H, 
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Kacli  diesen  Erfnlirnnsjen  halte  ich  os  nicht  für  uuwahrschein- 
licb,  ilas.s  tlif»  Phenvlsaure,  wenn  sie  wirklicli  ciu  ÜxydhyJrat  ist,  im 
erstt'u  Stadium  der  Eiuwirkuug  der  Schwefelsäure  eine  der  Aether- 
Bchwefelsäure  ähnlich  constitairte  Pheuyloxydschwefele&are  giebt,  die 
dann  nachher,  ähnlich  wie  die  Aethersohwcfelgftiire,  aber  rial  leich- 
ter sich  in  die  isomere  Oxyphenylscbwefelsäiire  umsetzt. 

Ob  das  Phenol  eine  dem  Beuüol  auuloge  Verhiiiduiig,  d.  h. 
Oxybeuzol;  (C,jH..iO)H,  oder  gleich  den  Alkoholen  ein  wirkliches 
Oxydhydrat  sei,  wie  die  Formel:  (CgHs)^)!!  ausdrückt,  dürfte  im 
Augenblick  schwer  zu  entscheiden  sein«  da  eben  so  viele  Beobach- 
tangen  dafür «  wie  dagegen  sprechen.  Blins  jedoeb  eracbte  icb  als 
sweifelloB,  nAmlicb  dass,  wenn  es  gleich  den  Alkoholen  ein  Oxyd- 
hydrat  ist,  es  keinenfalls  die  innere  Constitntion  der  Alkohole  be- 
sitst. 

Die  normalen  primftren  Alkohole  enthalten  ausnahmslos  swei 
dnroh  Sanerstoff  leicht  ersetsbare  typische  Wasserstofiatome.  Sie 
sind  als  Yerbindnngen  des  Tierwerthigen  Stammradicals  C  sa  defi- 
niren,  welche  neben  swei  selbsfcstindig  fanctionirenden  (typischen) 
Wasserstoffatomen  stets  (wenn  wir  Tom  Methylalkohol  selbst  ab- 
sehen) ein  Alkoholradical  nnd  die  'Gmppe  HO  enthalten,  wie  die 

CH;,] 

Formel  des  Aethylalkohols :  H 

H 

Dem  Phenyloxydhydrut  fehlen  entschieden  die  beiden  typischen 
Wnf«5icrh<toffatome,  und  eben  deshalb  geht  ihm  die  Fähigkeit  ab,  ein 
Aldehyd  and  die  zugehörende  S&nre  zu  liefern. 

Man  könnte  sich  vorstellen,  dass  das  Phenyloxydliydrat  da,  wo  die 
eigentlichen  Alkohole  swei  Wasserstofiatome  und  ein  Alkoholradical 

H 

enthalten,  ^oder  wo  das  Methyloxydbydfrat  H 

H 

stoffatome  besitzt,  ein  dreiwerthigcs  Radical  von  der  Zusamnien- 
SL'tzung:  (C-,  H-)"'  führt,  wonach  die  Zusammensetzung  des  Pheiiyl- 
oxydhydrats  durch  die  Formel:  (C5H5)"'[C]OH  auszudrücken  srin 
würde.  Verbindungen  dieser  Art  siud  bis  jetzt  zwar  noch  nicht  be- 
kannt, doch  läFst  sich  gegen  die  Möglichkeit  ihrer  Existenz  um  so 
weniger  ein  Km  wand  erheben,  alö  wir  im  Cyan  ein  jenem  Phenyl- 
radical :  (C5H5)C  ähnliches  Radical  ktuncu,  wo  die  Sättigungscapa- 
citit  desselben  vierwerthigen  Stammradicals  C  ebenfalls  durch  ein 
dretwerthiges  Bädical  bis  zn  drei  Viertel  befriedigt  ist: 

Cyan  N"'C, 
Phenyl  (CjHjyC. 


[CJOH  symbolisch  ausdr&ckt. 


[C]OU  drei  Waseer- 
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Ich  unterlafs'^f^  f^s,  diese  vermut!'Tingi>weise  ausgesprochoiu^  Idee 
jetzt  weiter  aoszolührttii,  und  begnüge  mich,  jene  Frage  angeregt 
zu  haben. 


Da  gleich  der  Schwefel jjjinre  fa^'t  alle  anderen  zweibaöischen 
Säorert.  '^ogar  die  schwache- Kohlfiisüure,  dca  Actlur.-ehwefelsäuren 
entsprechende  Verbindungen  eingehen,  so  ist  von  vornherein  zu 
erwarten,  <biss  auch  die  ;dweibasi8che  schweflige  Säure  eine  äther- 
achweflige  Saure  oder  solche  schwefligsanre  Salze  liefert,  welche 
neben  einem  Atom  Metalloxyd  ein  Atom  eiaea  Alkyloxyds  ^)  ent- 
halten, deren  Analogie  mit  den  ätherschwefelsauren  Salzeu  folgende 
Formeln  veranschaulichen  mögen: 

AothersohwefelMiureB  Kali:  (SO?) 

Aetborscltwefligsaures  Kali :   (^^)|q^^  * 

AufEUlender  Weise  und  diee  ist  beaßiehnend  fftr  die  jetsige 
Zeit,  wo  auf  das  Formelschreiben  su  grosses  Gewicht  gelegt  und 
Aber  dem  Fomuliren  der  innere  Zosammenbang  der  Erscheinungen 
hiniig  ftbefsehen  wird  —  werden  als  äthersohwefligsanre  Salze  von 
▼ielen  Chemikern  die  Salze  derjenigen  organischen  Schwefelsäuren 
angesehen,  welche  durch  Oxydation  der  Mercaptane  oder  Zweifach- 
Schwefelall^le  mittelst  Salpetersäure,  sowie  durch  Behandlung  vieler 
Kohlenwasserstoffe  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen.  Diese 
Auffassung  ist  deshalb  auffallend  und  befremdend,  weil  diese  Säu- 
ren, die  ich  Alkylschwefelsäuren  nenne,  da  ich  sie  als  Derivate 
der  Schwefelsäure  betrachte,  welche  an  Stelle  eines  Hydroxyls  der 
Schwefelsäure  ein  Alkoholradical  enthalten,  mit  den  Aetherschwefel- 
sinren  und  den  anderen  Aethersäuren  weder  hinsichtlich  ihrer 
RildungBweis^e  noch  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  die  min- 
deste Aehnlichkeit  h;iV»en, 

Vergleichen  wir  die  Aethyloxydschwefeisäure : 

und  die  irriger  Weise  für  äthylowdschweflige  Säure  gehaltene 
AethylschwefelBäore :  (Ct  H»)  [SO«]  OU  als  Bepr&sentanten  dieser 
beiden  S&uregmppen  mit  einander. 


*)  Ich  gebrauche  das  kurze  Wort  „Alkyl"  für  „Alkobolradu  ar  und 
tage  «Vninnf  Ti  nbcn  ntntt:  ein  Atom  des  Oxyda  eines  Alkobolradicals,  viel 
kürzer;  ew  Atom  eines  Alkyloxyds. 


(OC2H5 
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Jene  iat  in  wfisserigcr  LSeung  eben  eo  nnbeetAndig  und  dorcb 
firhiizen  derselben  eben  so  leicht  zerBetsbar,  ale  diese  sieb  durch 
grosse  Siabilit&t  aasseichnet;  und  so  leicht  es  gelingt,  aus  jener 
Schwefels&nre  frei  au  machen,  so  erfolglos  sind  die  Yersnche  geblie- 
ben, diese  bei  gleicher  Behandlang  in  schweflige  Sftnre  oder  ein 
Bchwefligsaures  Sala  nnd  Alkohol  za  zerlegen.  —  Die  Alkalisalae 
der  ersteren,  mit  essigsanrem  Kali,  Schwefelkalinm ,  Schwefelcyan- 
kalium  u.  a.  trocken  gemengt  nnd  erhitzt,  liefern  reichliche  Mengen 
Essigäther,  Schwefeläthyl,  Schwefelcyanftthyl  n.  s.  w.,  die  Salae  der 
letzteren  geben  unter  gleichen  Bedingungen  keine  Spur  davon.  — 
Aetherschwefeleaures  Kali  mit  Fünffach -Qilorphosphor  erw&nnt, 
erzeugt  unter  Zersetzung  CblorUthyl,  Scbwefelsäurechlorid  und  an- 
dere Prodacte;  il;is  äthyUchwefelsaure  Kali  giebt  bei  gleicher  Be- 
baDdlini;r  nur  AethyUchwefelsänrecblorid  und  Cblorkalium. 

Endlicb  verdien f  auch  noch  die  Tbateache  Beachtung,  dass,  so 
leicht  sonst  die  scbwefligsauren  Verbindungen  beim  Erhitzen  mit 
starker  Salpetersäure  Schwefelsäure  erzeugen,  jene  Aethylschwefel- 
sanre  und  überbaapt  die  analog  constituirten  Alkylschwefelsäuren  so- 
gar mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt  werden  kdnnen,  ohne  zer- 
setzt und  oxydirt  zn  werden. 

Diese  und  iihiili'lio  Erwägungen  haben  mir  die  Vorstellung, 
dass  jene  Hurcli  lüinvirkanj?  von  Schwefeisn urr  nui  Kohlcnwasser- 
ftoffe  und  d'w  durcli  Oxydation  der  Mercuptaiie  und  der  Schwefel- 
alk vU-  mittelst  Salpetersäure  entstehenden  Säuren  (bn  Aether- 
schut  lVlsiiurcn  analog  constituirt,  d.  h.  als  ätberschwtllige  Säuren 
zu  betrüchten  seien,  von  jeher  als  durchaus  unzulässig'  und  irrifj 
erscheinen  lassen.  Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  über  diesen 
Gegenstand  in  meinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  Bd.  II, 
Seite  746  geäussert:  Um  festzustellen,  dass  die  wirklichen  äther- 
schwefligen Säuren  ganz  audeio  Eii?en8chaft4»n  haben  als  die  Alkyl- 
scbwt'lolsäuren,  und  da^s  bie  sehr  imbestiindigo  Kiirper  t;eien,  dazu 
bedüHc  es  meines  Erachtens  kaum  noch  des  Experimeuta. 

Dieses  Expeiiment  würde  in  der  Erzeugung  von  Salzen  einer 
wirklichen  Atherschwefligen  Sfture  zu  bestehen  haben.  Ein  solches 
Salz  ist  iii  dem  mit  dem  ftthylschwefelsauren  KaU  isomeren  äther» 
schwefiigsaurem  Kali  jetzt  von  Dr.  Warlitz  (siehe  die  folgende  Ab- 
handlung) dargestellt.  Derselbe  hat  bestfttigt,  was  Toraosznsehen 
war,  dass  die  ätherschweflige  Säure  eine  sehr  unbeständige  Säure 
ist,  nnd  ganz  andere  Eigenschaften  hat,  wie  die  isomere  sehr  stabile 
Aethylschwefelsäure.  Damit  ist  die  Hypothese,  dass  die  Alkyl- 
schwefelsäuren ätherschweflige  Säuren  seien,  wdche  wirklich  nie 
einen  anderen  Halt  gehabt  hat,  als  die  bequeme  Foiinulirung,  auch 
noch  dieses  Scheins  von  Begründung  beraubt. 
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XI. 

Ueber  die  der  Aetliylscliwefelaäiire  Isomere  äther- 

ßchweflige  Säure. 

Von  Dr.  R.  Warlitz. 

« 

(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  148|  8.  72;  1867.) 

Obgleich  die  kflrzlich  T<m  Endemann  ')  YerSffentlicliteii  Yei^ 
racbe,  welche  die  DarBtellimg  der  mit  der  Aethylechwefelsäure  iso- 
meren fttherscliwefligen  Säure  bezweckten,  nicht  sa  dem  erstrebten 
Besaitete  geführt  haben,  so  hielt  Pirofessor  Kolbe  die  Frage  damit 
noch  nicht  ffir  erledigt,  und  yeranlasste  mich  zur  Anstellnng  nener 
Tersnche  in  jener  Richtung,  welche  in  der  That  den  erwarteten 
günstigen  Erfolg  gehabt  haben.  Endemann  hat  gefunden,  das» 
das  achwefligsanre  Aethjloxyd  bei  anhaltendem  Erhitien  mit  wft»* 
seriger  Kalilauge  das  Kalisalz  derselben  Aethylschwefelsänre  giebt, 
welche  durch  Oxydation  von  Zweifach  »Schwefel&thyl  oder  Mercaptan 
mit  Salpetersfiure  entsteht» 

Die  nahe  Iii  gende  Yermathung,  dass  das  isomere  atherschweflig- 
saure  Enli  die  Eigenschaft  haben  möge,  durch  meiamere  Umsetzung 
seiner  Bestandtheile  in  äthylschwefelsaares  Kali  überzugehen,  yer- 
anlasstc  mich,  zu  versuchen,  ob  vielleicht  unter  Yeimeidung  der 
Wärme  Lei  der  Reaction  selbst  wie  auch  beim  Eiudunsten  der  FlCls^ 
sigkeit,  das  ütherschwefligsaure  Kali  Bestand  habe. 

Zur  Dai*8tellung  grösserer  Mengen  von  schwefligsaurem  Aethyl- 
oxyd  befolgte  ich  Anfangs  die  von  Endemann  gegebene  Vorschrift. 
Derselbe  giebt  an,  die  beste  Ausbeute  erhalten  zu  haben  bei  An- 
wendung von  überschüssigem  Alkohol  und  von  bei  24''  mit  Chlor- 
gas gesattifftem  Chlorschwefcl ,  und  beruft  sich  (labei  auf  Versuche, 
welche  Jierr  Ziegler  auf  seine  Veranlassung  in  dieser  Richtung 
angestellt  liabe. 

Ich  faml  sehr  bald,  dass  die  von  Ende  mann  für  pünstig  aus- 
gegebenen Bedingungen  gerade  die  alleruugünstigsten  bind,  da  ich 
bei  genauer  Befolgung  seiner  Vorschrift  entweder  nur  eine  sehr 
geringe  Ausbeute  oder  gar  kein  schweöigsaures  Aethyioxyd  erhielt. 
En  dem  au  a  hat  sich  bei  Abfassung  seiner  Abhandlung  entschieden 


1)  Ann.  Chem.  Pharm..  X40;  33». 
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geint.   Denn  Dr.  Ziegler,  von  welchem  ich  mir  nähere  Aoakanft 
erbat,  hat  mir  Folgendes  darüber  mitgetheilt: 

„Bei  der  DarvteUnng  von  schwefligBaurem  Aethjloxyd  erhielt 
ioh  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  Anwendung  von  gewöhn- 
lichem Qilorschwefel  die  grOsste  Ansbente  an  jenem  Aether,  etwa« 
weniger  mit  reinem  Halb-Chlorschwefel,  noch  weniger  bei  Anwen* 
dnng  eines  solchen,  der  bei  etwa  20*^  mit  Chlor  gesättigt  war; 
bei  0^  gesättigter  Chlorschwefel  liefert  eine  nnr  gans  geringe 
Menge  davon/ 

„Vorstehende  Angaben  habe  ich  seiner  Zeit  Herrn  Endemann 
mitgetheilt,  in  dessen  besüglicher  Abhandlung  jedoch  fehlerhalt 
Notis  davon  genommen  ist." 

Ich  habe  obige  Angaben  von  Dr.  Ziegler  vollkommen  be- 
stätigt gefunden.  Zur  Bereitung  des  Halb-Chlorschwefels  brachte 
ich  gewöhnlichen  Stangensehwefei  in  eine  mit  Vorlage  versehene 
tnbnlirte  Retorte  und  leitete  einen  Strom  von  gewaschenem  und 
getrocknetem  Chlorgas  darüber,  wobei  ich  die  Retorte  so  stark  er- 
hitzte, dass  der  gebfldete  Chlorschwefel  ttberdestülirte.  Dieses  Pro- ' 
duct  habe  ich  unmittelbar  snr  Darstellung  von  schwefligsaurem 
Aethyloxyd  verwandt.  500  Grm.  desselben  wurden  in  einer  iubn- 
lirten  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  und  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Liebig 'sehen  Kühlers  verbundenem  Halse,  auf  etwa  60* 
(-rliitzt,  und  darauf  mit  280  Grm.  ganz  absolutem  Alkohol  in  der 
W'  ise  versetzt,  dass  derselbe  durch  eine  in  den  Tubulus  eingesetzte 
Trichterröhre  mit  Hahn  langsam  eintropfto.  Die  gleichmässige 
Reaction  wurde  durch  fortgesetztes  gelinde«  Erhitaen  und  häufiges 
Bewegen  der  Flüssigkeit  unterstützt. 

Mit  dem  Zusatz  der  leisten  Antheile  des  Alkohols  hört  die  in 
einem  gewissen  Stadium  der  Reaction  reichliche  Abscheidnng  von 
Schwefel  fast  ganz  auf  und  die  Flüssigkeit  besitzt  dann  nnr  noch 
einen  sehr  schwachen  Geruch  nach  Chlorschwefel.  Der  Retorten- 
inhalt wird  nun  noch  eine  Stunde  lang  auf  einer  Temperatur  von 
etwa  60®  erhalten  und  sodann  destillirt.  Was  unter  löÜ'^  über- 
geht, besteht  hnuptsächlu  h  aus  Chlorwasserstoff  und  Chloräthyl  ent- 
haltendem Alkohol.  Bei  150"  fangt  die  Flüssigkeit  nn  sich  zn 
brnnnon,  und  das  nun  Uebf^rffehrnde  ist  von  otwns  Chlorschwefel 
Bchvviich  gelblich  gefärbter  ÖchweÜigftäore&tber«  in  der  Retorte 
bleibt  Schwefel  zurück.  « 

l'm  ans  dmi  lrtztt>n  Destillat  dvn  Kost  von  Clilorsrhwefel  zu 
entfrriu'ii,  wird  dasselbe  am  Best«ii  mit  etwas  uljsolutein  Alkohol 
Tcrsetzt,  (Ins  Cieiiiisch  läncrerp  Zeit  hei  gowöhnliclier  i»  mp<>ratur 
sich  ül>erlai»iic'n  und  fractioiiirt  dostillirf.  Nach  mehrmaligen  Recti- 
ficatioaen  des  Products  erhielt  ich  aus  obigen  Mengen,  nämlich  aas 
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2hU  (inn.  Alkolinl  und  500  (inn.  Halh-Chlonschwetci ,  i'20  Gm. 
giLaz  rt  juen  Schwetlif^ijaurcuilicr. 

Cm  dieM<»n  Aethor  in  iitherschwt  tliK«^ -"^'Uin'  zu  vorwandolD,  fügte 
icL  t  mer  abgi'wogenpii  Menge  desHelben  nach  und  nach,  so  daHS  die 
KluAsigkett  immer  alkalisch  blieb ,  etwas  mehr  als  die  äquivalente 
Menge  gaBi  reineo,  in  der  fünffachen  Menge  Wasser  gelöHten  Kalis 
kixura.  Dm  die  MUcbtmg  enthaltende  Gefösa  wurde  Anfange  mit 
EisWBMer  abgekühlt  und  später  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinfig 
gvtcbütlclt.  Wenn  aAch  einigen  Tsgen  die  AnibngB  oben  ftiif- 
ecbwimoiende  Scbicbt  Ton  Scbwefligsattreätber  vervcbwnnden  ist  Oi 
wird  die  Flteigkeit  mit  Koblensftnre  geiAttigt  ond  dann  im  loft* 
lanvn  lUome  nar  Trockne  gebracht. 

Den  trockenen  Rttckstand  habe  teh  lonAcbet  mit  nenniigpro- 
ecntigcm  warmem  Alkohol  ansgezogen,  daranf  die  klar  filtrirte  alko- 
lM>liache  liAenng  bei  gelinder  W&rme  nur  Trockne  gebracht,  und  daa 
biaterbleibende  Sals  rar  ToUkommenen  Remigong  nocbmala  aoa 
«beolatcm  Alkohol  amkrjrttalUrirt. 

Da  bei  der  Zersetrang  des  ScbwefligsftnreAtbers  dnrch  wisserige 
Kalilaiige  aneh  in  der  Kftite  immer  viel  achwefligaanre«  Kali  ent- 
•itdrt,  so  ist  die  Aoabenie  an  itherschwefligianfem  Eali  verliiltnisa> 
Miaaig  gering. 

Daa  im  Eisiccator  Aber  Scbwefelsftnre  getrocknete  Salz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

ürm.  mit  Ku(iferux>d  und  vorgelegtem  chrumsaorem  Blei  ver- 
braiiBt  gaben  0,297  Kohlentiare  und  0,157  Waner. 

0^5  Orm.  mit  Bchwsfelainre  K^gliiht  gaben  0,350  •chwefebamres 
Kali. 

o.isa  Orm.  gaben  o,290  tchwefeUanren  Baryt. 

Dtribe  Zahlen  paeden  ebta  hu  gut  luif  die  ZusaiitiaenHetzung 
4ea  Atherachwefligsanren  Kalis  (SO)  jJ  J^^^^*  i  wie  auf  die  des  iso* 
Sierra  ftthjlschwefclsaaren  Kalis :  (C,  U^)  [S    ]  0  K. 

')  E«  IM  benierkeuiwertli .  dnHs  da»  i^^hwefÜ^saure  Aethyloxyd,  uel. 
rim*  durch  WaMer  oder  wässerigu  KiUilauge  schon  bei  gewuhnliclier 
LoAtemp^ratnr  so  leicht  aenctxt  wird,  in  Berühmnir  mit  Anummiak 
«rrb^ltni^^niapxii;  »«dir  Iwittitudii;  i><t.  AIk*>l)<<li--i  lir  AniuH  niakliViilitig  wirkt« 
•  i*  »K  iti  Ti  r  i  r  i  u  "  V''  'brt<  ht- t  h  »!  i"  \\   Imlirli'T  Teniperatur  Thhi  ^ar 

Djrht  •iarauf  «-in.  Krut  bfjiii  Kriii(2<eu  i»ut  \K>y>°  in  «»iner  veriichK»*!<«'ti«'n 
Kijlir«  ver«chwijidt;t  der  Aether  unter  Hildulfe  von  at  hv  etligsaurem  Am* 
motiiak.  Durch  wüMerige  Ammoniaklövnnj;  erleidet  er  aach  bei  IVO* 
keiae  m^kbare  Verandenine,  wird  al>»'r  dav  -n  »»«'i  Uo**  zt-rU'jrt.  —  Mit 
Athen»«"^:''r  AmrT-^TU:iknü--:/'k>'i»  %<-'rrr:iL:i  der  Aetber  eine  Temperstvr 
ohne  davon  verändert  zu  werden. 


üigiiized  by  Google 


60  lieber  die  der  AethyleohwefeUäiire 

Berecbuet  Gefunden 


24 

16,22 

5 

8,38 

K 

39 

26«35 

8 

88 

81,68 

0. 

48 

38p43 

14B 

100,00 

16,04 
3,45 
26,33 
81,39 


Dan  analysirte  Salz  hat  folgende  P'i^'t'Dt^(  bafteu :  es  ist  in  Waa- 
aer  und  heisscm  neunzigprocontiprrm  Alkoliul  leicht,  in  ahsolutem 
Alkoliol  auch  hei  Siedhitze  zicinlich  schwer  l(»sli(h,  und  scheidet 
sich  h'-iiu  Erkalten  der  heist»  gesättig+t  n  alkoholischen  Lösung'  in 
zarten  weichen  utlas^danzendeu  Schüpi>chen  ab.  Frisch  bereitet  ist 
es  vollkommen  geruthlob,  aber  nach  (  iniger  Zeit  fangt  es  an,  den 
Geruch  nach  Sehwefeläthyl  zu  verbreiten,  und  die  wässerige  Lösung 
enthält  dann  s(  liwrfclsaiires  Salz. 

Kndeuiann  (a.a.O.,  S.  344)  giebt  an,  f^efunden  zu  haben,  dass 
daö  ätliylfchwefelsaure  Kali,  dessen  Saure  aus  Zweifmli -Sehwefel- 
äthyl <hireh  Oxydation  mit  SalpeterHänre  gewonnen  war,  beim  Auf- 
bewahren nach  einiirer  Zeit  ebenfalls  den  (leruch  nach  Schwefeliithyl 
verV)reite  und  dann  auf  Schwefelsaure  reagire.  Mir  Bcheint  auch  hier 
ein  Irrthum  obzuwalten.  Veranlasst  durch  die  grosse  innere  Un- 
waiirscheinlichkeit  dieses  Verhaltens  habe  ich  aus  äthylöchwtfel- 
saurem  Baryt,  der  schon  vor  mehreren  Jahren  dargestellt  war  and 
sich  vollkömmen  klar  in  Wasser  löste,  das  Kalisalz  durch  Falleu 
mit  kohlensaurem  Kali  and  Ausziehen  des  zur  Trockne  verdampf- 
ten Salzes  mit  heissem  Alkohol  bereitet.  Dasselbe  zeigt  indessen 
selbst  nach  monatel&ngem  Aufbewahren  nicht  den  mmdeston  Gemeh 
nach  Schwefelftthyl ,  noch  aneh  eine  Schwefelsäurereaction. 

Wahrselu'inlich  hat  Endemann  das  aus  Sehwetiigöaureäthür 
mit  Kalilaugt'  gewonnene  Salz  durch  ein  Versehen  mit  jenem  Äthyl- 
schwefelsauren Salz  verwechselt.  Immerhin  bleibt  seine  Beobach- 
tung, dass  jenes  Salz  beim  Stehen  den  Geruch  nach  SchwefelAthyl 
ausgiebt  und  dann  Schwrfels&nre  enthftlt,  insofern  richtig,  als  eben 
diese  f&r  die  fttherschweflige  S&ure  charakteristische  Beaction 
beweist,  dass  auch  in  den  durch  Erhitzen  von  schwefligsaurem 
Aeibyloxyd  mit  wässeriger  Kalilange  enthaltenen  Produot  &ther- 
Bchwefligsaores  Kali  Torhanden  war. 

Beim  Erhitzen  in  einem  Bdhrchen  sersetzt  sich  und  yerkoblt 
das  äthersehwefligaaure  Kali  viel  leichter  als  das  isomere  äthyl- 
schwefelsaure Sals,  unter  Ausgabe  eigentfallmlich  rieoheoder  Dämpfo 
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von  flüchtigen  organischen  Schwefelverbindongen ,  verachieden  ▼on 

denen ,  welcho  das  ÜthylschAvefolsaurc  Kali  aiisgiebt. 

Mit.  coDcentrirter  Schwcl'elsiiui-e  anf  eine  IVmporatur  <  i  liiizt, 
wo  das  athylschwefelsaiirc  Kali  i^aiiz  unveriintirTt  Mcihf ,  trübt  es 
sich  uutar  Ausschciduni,'  kleiner,  unter  dem  Mikiuj^kup  deutlich  er- 
kennbarer Oeltropleu  und  unter  Verhreitnnir  <  mes  widrigen  Mer- 
captangerachs.  Jodsäorestärkepapier  wird  von  dei^  Dämpfen  ge- 
bläut. 

Diese  Reactionen  heweiaen,  das»  durch  Zerleyan«,'  von  schweflig- 
saurem  Aethyluxyd  mit  wässeriger  kalter  Kalilauge  ein  Salz  ent- 
steht, welches  mit  dtm  äthylschwefelsauren  Kali  isomer  aber  uicLt 
identlRch  ist,  und  dessen  grosse  Unbeständigkeit  sowie  seine  Bil- 
dungsweise (ganz  aualog  der  des  ätherschwefelsauren  und  äther- 
oxalsaaren  Kalis  aus  schwefelsaarem  resp.  oxabaorem  Aethyloxyd) 
es  höchst  wahrscheinlich  machen,  dase  ea  da«  wahre,  dem  &ther- 
sehwefeleanren  Kali  analog  constiiairte  fttherschwefligsanre  Sals  iat. 

DasB  daaaelhe  in  ähnlicher  Yerbindnngaweiae  wie  das  ftther- 
schwefelsanre  Kali  Aethyloxyd  als  solches  wirklich  enthält,  geht 
wiEweideutig  noch  daraus  hervor,  dass  es,  innig  mit  troekenem 
Qyankaliiim  gemengt,  heim  Ilrhitsen  den  charakteristischen  inton- 
,mTen  Gemeh  des  rohen  Cyanäthyls  verbreitet.  Aethylsehwefel- 
sanres  Kali  gieht  bei  gleicher  Behandlnng  mit  pyankaliam  kein 
Gyanäthyl. 

Jenes  pyanäthyl  hätte  möglicherweise  von  einem  Gehalt  des 
äthersdiwefligsaaren  KaHs  an  ätherschwefdsanrem  Salae  herrflhren 
können.  Um  zu  prttfen,  ob  letsteres  etwa  lieigemengt  sei,  habe  ich 
die  wässerige  Lösnng  jenes  Salaes  mit  Ohlorbarynm  versetit.  Wäre 

ätherschwefelsaures  Kali  zagegen  gewesen,  80  wflrde,  wovon  ich 
mich  noch  dnrch  einen  besonderen  Gegenversach  übersengt  habe, 
ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  entstanden  sein,  was 
jedoch  nicht  geschah.  Bei  der  geringen  Menge,  welche  mir  von 
dem  ätherschwefligsanren  Kali  für  diese  Versache  an  Gebote  stand, 
Hess  sich  darch  den  Geruch  nicht  deutlich  erkennen,  ob  beim  Eiv 
hitzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Salssänre  schweflige  Säure 
frei  wird. 

Schliesslich  sei  noch  bemet  kf ,  dass,  als  ich  versuchte,  die  wäs- 
serige Lösung  des  ätherachwetligsauren  Kalis  im  Was8eri)ade  ein- 
zudampfen, der  nach  dem  völligen  Verdunsten  im  Vaciium  über 
Schwefelsäure  bleibende  Rückstand  Ijeim  Erwärmen  zwar  noch  den 
Geruch  nach  Schwefeläthyl  ausgab,  al^er  bei  Weitem  niolit  ?o  stark, 
w\f  rlas  von  vorn  herein  durch  Abdamplin»  im  V'nrTiuin  <  rhitlteno 
Salz,  woraus  zu  schliessen  ist,  entweder  dass  das  äthei »^hwetlig- 
saore  Kali  beim  Verdampfen  an  der  Luft  ^auerstofi'  aufgenommen 
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und  sich  llieihvi  i.se  in  ätherschwefelsaurea  Salz  verwandelt  hat,  oder 
daB8  es  in  der  Wärme  eine  metamere  Umsetzung  unter  Bildung  von 
äthylschwefelsaarem  Kali  erfahrt.  Uierüber  werden  fernere  neue 
Versucbe  entscheiden  müssen.  ^ 

Wie  aneh  dieBelbra  aiufoUen  mögen,  so  emchto  icli  et  diureh 
obige  Yeniiohe  für  hinltoglieli  erwiesen,  dass  neben  der  bestftndigen 
Aeihylsehwefelsftnre  eine  sweite  isomere  Sfinre  existirt,  welche  mu 
sebwefligsanrem  Aethyloxyd  and  Kalilaoge  unter  ganz  Ähnliches 
Verhiltnissen  entsteht,  wie  andere  Aetherainren,  und  welche,  eben 
so  leicht  ▼erftnderlich  wie  diese  letzteren,  als  die  wirkliehe  &ther- 
sohweflige  S&nre  aninsprechen  ist. 


XTT 

Ueber  die  Salze  der  Phenylozydacliwefeleäiire. 

Ton  Emil  Mensner. 
(Annalen  der  Chemie  und  Fbarmacie,  Bd.  148|  175;  1867.) 

Die  Salae  der  Phenyloxydschwefel säure  sind  bis  jetzt  no«di 
siemlich  mangelhaft  beschrieben;  ich  habe  deshalb  auf  VcranlasstiDg 
des  Professor  Kolbe  mehrere  derselben  dargestellt  and  theile  naeh» 
stehend  die  gemachten  Beobachtungen  mit. 

Zur  Gewinnunt?  d«'r  reinen  Säure,  die  hernach  zur  Darstellung 
der  Salze  diente,  habe  ieh  krvstallij^irtes  Phenol  und  Seliwefelsäure- 
hydrnt  zn  gleit  hen  Aequivalenten  ^••mischt,  das  Gemisch  im  \V?»>;>er- 
bade  auf  100°  erhitzt  und  nach  24BtnT)difr«ni  Stehen  mit  viel 
Wasser  verdünnt.  Nach  Nentralisirung  mit  kohlensaurem  Bleioxvd 
wurde  die  vom  schwelelsaureu  Blei  abfiltriiie  Bleisalzlösung  mit 
Sehwefelwa*<Rerf>tofT  behandelt  und  die  vom  Schwefelblei  abültrirte 
Losung  dtjr  Pheiiyloxydschwefelsäure  erst  in  der  Wärme,  zuletzt 
unter  dem  Expiecator  über  Schwefelsäure  eoncentrirt.  Sie  hinter- 
bleibt (iunn  als  ruthliche,  stark  sauer  reagirende,  leicht  zerüiebsiiche 
krystallmibcbe  Masse. 

Die  durch  Neutralisation  dieser  Säure  mit  den  betreffenden 
Basen  oder  kohlensauren  Verbindungen  erhaltenen  Salze  sind  durch- 
weg in  Wasser  l<>sli(-h,  grösstentheilf«  leicht  zu  krvstallisiren ,  und 
enthalten  mit  Aufnahme  des  Ammüuiak8abi;cs  bummtiicii  ivryätail- 
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Wasser.  Die  meisten  Verbiutlniigfii  verlieren  ihr  Kryst.i  11  Wasser 
beim  Erhitzen  bis  auf  140*^.  Das  lilei-  iintl  Kupiersalz  lasHeu  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  von  ihrem  Krystaliwai^äer  befreien. 

PhenyloxjdaoliwefeUaitrfis  Kali:  (80,)  [J]^^^  +  VtH,0, 

krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wa!;ser,  schwer  löslich  in  Alkohnl.  Die  Krystalle  enthalten  Vi  ^o^* 
Wasaer,  welches  bei  140^*  fortgeht. 

0,770  (}rm.,  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  ehramtaiirem  Bleioxyd 
▼erbraimtk  gaben  0,015  Kohlenaftare  und  0,202  Waner. 

0,30SS  Onuv  geglüht,  dann  mit  8cliw«feltftiire  ttbergOMen  nnd  naeh 
dem  Verjagen  der  Schwefelgäure  nochmalt  stark  geglüht, 
gaben  0,181  «dhwefelsanres  Kali. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zosammeusetzong : 


Berecbnet 

Qefbnden 

K  17,72 

17,07 

C«  82,55 

32,43 

H«  2,72 

2.« 

8  14,46 

Oy,  32,55 

100,00 

y,  HjO  4,07 

4,13 

Phenyloxydsehwefelsanres  Natron: 

(80.)  (oä,"'  +  aH,o, 

krystalliairt  in  farblosen  rhombischen  Säulen,  ist  in  Wasser  und 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  £s  giebt  seine  2  MoL  Krystallwasser 
bei  1400  aas. 

0,5204  Grm.  gaben  0,590  Eohlensinre  ond  0,1S54  Wasser. 

0,4115  Gnu.  gaben  0,120  Schwefel »aures  Natrou. 
0,548  Ürm.  gaben  bei  140*>  0,0825  Wasser  aus. 
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Berechuet 

üefimden 

Na 

9,92 

9,42 

31,03 

:i0,92 

'i  HU 

a 

10, 4v 

0« 

41.:^H 

100,00 

2H20 

15,5 

15,15 

Phenylozydsoliwef eUanrea  Ammoniamozyd : 

krystallifirt  ohne  Wapser  in  woiBSeu  ^^lii uzenden  Nadeln,  ist  nelir 
leicht  l(»slu  h  m  Wasser  und  Alkohol,  und  verträgt  Erhitzen  auf 
140*^  ohne  sich  zu  verändern. 

0,3646  Gim.  gabeir  0,507  Kohlensäure  und  0,160  Wasser  ■=  37,9  Proc. 

KolilenatofF  und  4,8  Wasserf«! <  »IT.  Obige  Kc^rniel  verljui^ 
37,7. Proc.  Kohlenstoff  und  4,7  Proc.  Waaaeratoff. 

PhenylozydflebwefeUatirer  Baryt: 

krystalllsirt  in  sehr  kleinen  sich  zusammeuhüufenden  Nadeln  ,  {»f 
in  Wasser  viel  weniger  Ifj^ürh,  als  die  obigen  Verbindungen,  in 
ko(  liendein  SOproceutigem  Alkohol  schwer  löslich,  in  abaolatem 
Alkohol  aulöslich. 

Ea  giebt  sem  KiyBtallwaBser  bei  150^  Tollatäodig  ans. 

0,4705  Gmi.  gaben  0,4«  n  KohleuHäure  nnd  0,i:J13  Wasser. 
0,5105  Onn.  gaben  0,2245  schwefelsaiirou  liaryL 
0,509  ürm-  verloren  bei  15i>"  0,0495  Wasser. 


Berechnet 

Gtefonden 

Ba 

25,51 

26,04 

0« 

26,82 

26,74 

H« 

2,M 

3,10 

S 

11,92 

0% 

32,77 

* 

100,00 

%H,0 

10,05 

9,73 
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PbenyloxydsoliwefelBaiirer  Kalk: 

(SO.)joä'^'  +  3H,0, 

ist  iii  Wasser  und  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  krystal- 
lisirt  iu  kleinen  durchsichtigen  Blättchen,  verliert  sein  Krystall- 
waBser  bei  140^.  Die  letzten  Antheile  lassen  sich  jedoch  bei 
dieser  Temperatur  nur  aohwierig  anatreiben,  wie  die  Analyse  aus- 
weist. 

0,500  Gnn.  gaben  O,520i  Xohlenaftnre  nnd  0.204  Waaaer. 

1,163  Otm.  mit  Scbwefelflänra  erhitit  und  geglüht  gaben  0,316  lohwellal» 
■anrm  Kalk. 

1,163  Olm.  verloren  bei  140*^  0,288  Warner. 

Berechnet  Gefunden 

Ca                  ö,10  8,0 

Ce                  29,15  28,8 

H,i                 4,45  4,6 

8                   12,96  — 

Of                45,84  — 


100,00 

3  H^O  21.8«  20,5 

Pbenyloxydsobwefelsanre  Magnesia: 


SO2 


OiiCg  115)3   _L.  «TTT  /| 


krystallisirt  in  farblosen  rhombischru  I  i  1  uien,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  and  Alkohol,  verliert  sein  isa-y stall wasser  bei  125^  C. 

0,561  Onn.  gaben  0,588  Koblttisilnxe  nnd  0,255  Wasaw. 
1,035  Orm.  gaben  0,235  pyrophosphonanre  Magnesia. 
1,035  Gnn.  gaben  bei  125^  0,267  Waaser  ans. 

Berechnet  Qefinnden 

Mg            '  4,84  4,90 

C,«               29,03  28,56 

Hm                4,84  5,4 

8^                12,90  — 

Ou               48,30  — 


100,00 

7H^0  25,48  25,88 

Kolb«,  dm  «iMm.  L«bontoriani  «1er  Unir.  LeifMdtf. 
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Pheuyloxydscbwefelfianres  Maugauoxydul: 

kryßtallisirt  in  schwach  roth  gefärbten  Pri^Tnon.  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  verliert  alles  Krystallwasser  bei  130^. 

0,52S5  Grm.  gaben  0,522  Kohlens&tire  und  0,237  Wasser. 

0,676  Grm.  wurden  in  wässeriger  LöKung  mit  Natronlauge  gelallt. 

Beim  Glühen  des  Kiederschlaga  hinterblieben  0,097  Mangau- 
ozydozydnl. 

0,535  Grm.  verloren  bei  130"  0,128  Wastter. 

Berechnet  Geftmden 

Mn              10,47  10,S5 

G,,              27,SS  27,17 

H94               4,55  4,85 

8a                 12,14  — 

Oift                45,52  — 


100,00 

TH^O  23,y;i  23,90 

P h euylüxy döc hwefels an re.s  Zinkoxyd: 
SO;  fOs(UsHs)«    i    vri  r\ 

krystalUsirt  in  farblosen  rbombischen  Pnsmen,  ist  in  Waaser  und 
Alkohol  löslich,  verliert  bei  126^  sein  KrystaUwasser. 

0,577  Grm.  gaben  0,564  Kohlena&are  und  0,233  Wasser. 

0,032  Orm.  lieferten  0,143  Zinkoxyd. 

0,580  Qrm.  verloren  beim  Erhitsen  auf  125^  0,181  Waaser. 

Berechnet  QeAindea 

Zn  12,10  12,32 

Ou  26,81  28,58 

H94  4,47  4,48 

S|  11,82  ~ 

Oij  44,70  — 


100,00 

7HsO  23,46  22,58. 
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Phenyloxydschwefels.  Bleioxyd;  so^j^pb^*-^ 

kryitallisirt  in  weiBsen  seideglänzenden  Nadeln,  ist  in  Wasser  nnd 
Alkohol  leicht  löslich,  verliert  beim  Erhitzen  auf  130^  nnr  8  Mol. 
Wasser.   Veher  130^  hinaus  erhitzt  zersetst  es  sich. 

0,516  Grm.  gaben  0,421  Kohlensäure'  uixi  0,148  Waaser. 

0,664  ünn.  fraben  0,264  schwefelsaures  Blei. 

0»501  Gm.,  bis  IdO^  erhitzt,  verloren  0,041  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

Pb 

82,21 

32,00 

0» 

22,39 

22,23 

H90 

3,11 

3,19 

Bt 

9,95 

0« 

32,34 

100,00 

SHgO 

8,89 

8,10 

u,o) 

Phenylozydschwefelsaares  Kupferoxyd : 


SO9 

80., 


02(00115)2  I  fitf  ^ 
O^Cn  ^ 

krystallisirt  in  griim-u  rhombiHchtui  Prismen,  ist  luiulit  löslich  in 
"Wasser  und  Alkohol,  giebt  beim  Erhitzen  uul  135°  nur  5  Mol. 
Wasser  aus.  lieber  diese  Temperatur  hinaus  erhitzt  wird  es  zer- 
setzt. 

0,488  Orm.  gaben  0,440  Kohlensäure  und  0,172  Wasser. 

0,550  Onn.  gabm  0,085  Knpferoxyd. 

Orr  16  Gim.  gaben  bei  185^  0,122  Wasser  aus. 


Berechnet 

Qefcuidea 

Ca 

12,25 

12,09 

0» 

27,88 

27,56 

H» 

4,25 

4,48 

8i 

12,37* 

0,4 

43,30 

100,00 

5  HoO 

17,39 

17,04 

(6HgO 

21,65) 

68  Ueber  Phenylsäure  und  einige  Abkömmlinge  derselben. 

Die  grosse  Beständigkeit  der  phpiiyli^xydschv»  i  lelsauren  Salze, 
wie  insbesondere  aach  der  PhenyloxydschwefeLsäure  selbst,  welche 
in  wässeriger  Lösung  anhaltendes  Sieden  verträgt,  ohne  verändert 
zu  werden,  gegenüber  der  leichten  Zeraetzbarkeit  der  nurnialen 
AetherschwefeUäiiren,  d.  h.  derjenigpn,  welche  die  uormalcD  Alko- 
hole erzeugen,  und  ihrer  Salze,  unterstützt  die  schon  mehrfach  aas- 
gesprochene Vermnthung,  dass  die  PhenyloxydschwefelB&are  anders 
oonstitnirt  sei,  ak  diese. 

Ob  wir  annehmen  dOrfen,  dass  we  nach  Ali  der  Isfttiiionsäare  « 
eonstitnirt,  also  OxyphenylschwefelBAnie  sei : 

Isfithionsäure  (CjHß  O)  [S  O^]  O  H, 

OxypbenylBch wefaisAoie  «  •  (C«  H«  0)  [8  O^]  O  H, 

d.  h.,  ob  sie  als  Derivat  der  Schwefelsftnre  an  betrachten  ist,  welche 
an  Stelle  eines  der  beiden  extraradicalen  Sanerstoffatimie  O&ypheuyl 
enthält»  darüber  wage  ich  Jetst  kein  Urtheil  abangeben. 


TTeber  Fhenylsäure  und  einige  Abkömmlinge 

derselben. 

Von  Dr.  Gl  Uta. 
(Annalen  der  Chemie  und  Phann.«  Bd.  148|  8.  181;  1M7). 

• 

DuH  Phcuyloxydhydrut  theilt  mehrere  Eigenschaften  mit  den 
Alkoholen  der  Fettsäurereihe  und  wird  daher  vielfach  zu  den  Alko- 
holen gezählt,  wie  denn  auch  der  Name  Phenylalkobol  in  der  che- 
misehen  Literatur  ein  gel&nfiger  ist.  In  neuerer  Zeit  haben  zahl- 
reiche Arbeiten  den  Kreis  nnserer  Kenntniwe  Über  diesen  interes- 
santen Edrper  sehr  erweitert;  besonders  die  Yersuehe,  ein  oder 
mArere  Wasserstoffatome  dnrch  andere  Elemente,  wie  Chlor,  Brom, 
Jod,  Stickstoff  und  die  Atomgruppen  Untersalpetersfinre  nnd  Amid 
an  ersetaen,  fisnden  in  dem  insserst  stabilen  PhenylkOrper  gccigue* 
ten  Boden. 
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Die  Bemühungen,  durch  Oxydation  kohlenstoftarnieren  Dori- 
mten  des  Phenols  zu  gelangen,  sind  Iiis  jftzi  erfolglos  f^'cldiebon. 
Die  grosse  Beständigkeit,  welche  den  \VasHerrit(»ll,sub.>^titutiouen  zu 
Gate  kommt,  erweist  sich  hier  als  bislaug  unüberwindliches  Hin* 
demiss. 

Abgesehen  von  den  specielleren  kohlenstoff  -  und  wasaerstoff- 
haltigen  Bestandtheilen  der  l'lienyl^.^illre  ist  schon  vielfach  die  Frage 
aufgeworfen,  in  welcher  Verbindungsweise  der  Sauerstolf  dann  exi- 
•Cirt,  ob  unmittelbar  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden,  oder  ob  er 
mit  dem  Phenybradical  als  solchem  vereinigt  ist ,  oder  endlich ,  ob 
«r  in  Form  von  Wasierstoflsiiperozyd  als  Substitut  des  WasserstoflEs 
im  entsprechenden  Kohlenwasserstoff  fnngire. 

Letstere  Ansicht  ist  heut  an  Tage  die  überwiegende  geworden. 
Die  Ton  Kolbe  und  Lautem  an  n  bewerkstelligte  Synthese  d^r  Sa* 
lic^lsfture  aus  Phenylsftnre  und  KohlensUure  kann  als  direeter  Be- 
weis dalär  angesehen  werden,  obgleich  hier  die  Möglichkeit  einer 
molecularen  Umsetsung,  fthnlich  derjenigen  bei  der  Umbildung  der 
Aethyloxydschwefelsllure  in  Isäthionsäure,  nicht  ausgeschlossen  ist. 

Der  Unterschied  der  beiden  Ansichten  Ifisst  sich  durch  folgende 
Formeln  symbolisch  ausdrucken: 

(0,H,)OH  C»juu)H 

Nach  stehende  Arbeit  ist  in  der  Absicht  unternommen,  Aber  die 

berührte  Frage  weitere  Anhaltspunkte  zu  gewinnen. 

Schon  Gerhardt  und  Laurent  haben  Fünffach-Chlorphosphor 
auf  Phenyloxydhydrat  einwirken  lassen ,  nnd  gefunden,  dass  dabei 
Chlorphenyl  entsteht  (Ann.  Chem.  Pharm.,  75,  79).  Später  sind  die 
daraus  hervorgehenden  Producte  von  Scrugham  (Ann.  Chem. 
Pharm.,  92,  317)  und  von  Riehe  (Ann.  Chem.  Pharm.,  121,  357) 
untersucht  worden,  deren  Angaben  über  Bildnngswcise  und  Eigen- 
schaften der  ^Abkömmlinge  aber  noch  in  mehrfacher  Hinsicht  un- 
vollßtiindig  bliel)en. 

Da  möglicher  Weise  die  resultirenden  Producte  einige  That- 
Bacben  ergel^en  konnten,  welche  einen  Ivückschiuss  auf  die  Zusam- 
mensetzung des  Pheuyloxydhyflrats  selbst  gestatteten,  unterwarf 
ich  beträchtliche  Mengen  desselben  der  Einwirkung  von  FünÜach- 
Chlorphosphor. 

Gleiche  Moleküle  Phenyloxydhydrat  und  Fünffach -Chlor- 
phosphor  wurden  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  einander  ver- 
mischt und  das  Geroenge  circa  drei  Stunden  laug  im  Wasserbade 
erhitzt.  Die  Keaction  ging  unter  starker  Salzsäureentwickelung 
und  Verüiiäsiguug  des  Inhalts  vor  sich.    Behufs  der  Destillation 
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wurde  da»  Ganse  in  eine  Retorte  gebracht  und  über  freiem  Fener 
erhitzt  Zwischen  215  und  250^  ging  bewegliche  Flfiasighett 
ftbert  ohne  daas  selbst  im  Anfange  merkliche  Mengen  Ton  Pboe- 
phoroxychlorid  sich  bildeten.  Bas  Uebergegaugene  besteht  ans  an- 
genehm benxolartig  riechendem  Chlorphenyl  und  Phenyloxydhydrat. 
Znr  Reindarstellnng  des  ersteren  schüttelt  man  mit  Terdfinnter  Nar 
tronlan|fe,  bis  alles  Phenyloxydhydrat  entfernt  ist,  wtooht  einige 
Mal  mit  Wasser  und  trocknet  aber  Chlorcalcinm.  Die  FlOssigkeit, 
der  Destillation  nnterworfen,  geht  bei  186'  yollstftndig  Aber.  Dan 
beschriebene  Verfahren  giebt  eine  reichliche  Ansbente. 

Der  Umstand,  dass  während  des  Yerlaofes  des  Processes  kein 
Phospboroxychlorid  frei  wird,  berechtigt  ku  der  Annahme,  dass  daa 
entstehende  Chlorid  mit  unTer&ndertem  Phenyloxydhydrat  anter 
Salzsänrebüdnng  phosphorsanres  Phenyloxyd  erzengt,  gemiw  der 
Gleichung : 

aCCeHfiOIl)  -I-  VOQn  =  (C«Il50),P0  -f  SHCI. 

Dio  ThntsHch»',  dass  Phü:<pli<irox vc  liloi  id  zu  PheuyU'xydbydrat 
gebracht,  unter  starker  SnlzsäureeiitMiidun;?  riu  öliges  Product  lie- 
fert, wt  lche^  nach  langem  Stehen  iilinlirli  krystallisirt,  wie  phos- 
phorhitures  Pheuyloxyd,  und  nnch  in  andi  rcn  Eigenschalten  Ueber- 
einstimmnng  mit  diesem  zeigt,  Hpricht  liir  den  Verlauf  der  aage- 
füiirtc'u  l.ni«etzung. 

Die  Eigenschaften  des  Chlorphenyl»  sind  thtilweise  von  Sern  £r- 
ham  und  Riehe  in  «ien  ol»en  citirten  Abhandlungen  beschrieben. 
Ihre  Angaben  über  die  IndifTcrenz  desselben  gegen  Chlor  entziehende 
Agentien  fand  ich  durch  zahlreich  angestellte  Versuche  bestätigt. 

Mit  höchst  concentrirter  wänneriger  Kalilauge  gekocht  wird 
Phenyloxydhydrat  nicht  regenerirt ;  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
mit  weingeii^tiger  Ammoniaklösang  anf  200^  erhitat  bildet  sieh  kein 
Anilin,  eben  so  verhalt  es  sich  indifferent  gegen  nascirenden  Was- 
serstoff (Natrinmamalgam)  in  weingeistiger  Lösnng. 

Es  Terhftlt  sich  gerade  so  wie  ein  Kohlenwasserstoff,  der  gar 
kein  Chlor  besitzt.  Oxydirenden  Einflüssen  bietet  Chlorphenyl  den* 
selben  Widerstand,  wie  Benzol  nnd  unterliegt  bei  starker  Oxydation 
gAnslicher  Zerstörung.  Von  englischer  Schwefelsänre  wird  es  anf- 
gelöst  unter  Bildung  yon 

Chi«!  rpli.  nylsehwefelsiiure.  —  Reines  Chhirphenyl ,  dn-i 
bis  vier  Stnndt-n  hmt^  mit  einem  l'eher«chnss  von  englischer  Schwe- 
felsäure nuf  (h  in  ^^':l<-<Tbade  erhit/.t.  h>st  ^ic-h  uliniitliL'  in  dt-raelheTi 
auf.  Nach  «h  in  Kikültcn  kann  dan  braune  T.iqnichiiu  mit  ^Va?^>p^ 
gemischt  werden,  ohne  dfiss  bedeutende  TnihunLf  von  wieder  ans- 
gebcUiedenem  Chlorphenyl  stattüudet.    Wird  mit  viel  Wabser  ver- 
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dünnt,  mit  kohlensamem  Bieioxyd  luutralisirt  und  im  Filtrat  das 
Blei  mit  Schwelelwasserstoflf  ausgefiillt,  so  bleibt  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Wassers  über  freiem  Feaer  und  zuletzt  auf  dem  Was- 
serbade die  freie  Säure  als  schvach  gelb  gefärbter  Symp  zurück. 
Im  Exsiccator  über  SehwefeleAare  krystallistrt  dieselbe  langsam  in 
grossen  Prismen,  die  an  der  Lnft  Wasser  ansieben  nnd  eine  mor- 
genrothe  Fftrbnng  annehmen. 

IHe  bygroskopiscben  Eigenschaften  derSänre  bestimmten  mich, 
das  gnt  krystaUisirende  Bleisala  aar  Analyse  an  verwenden. 

0,S&3  Grm.  des  b»M  loo^  pf'troc  kneteu  Salz«-s  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt  gaben  0,813  CO2  nnd  0,0515  Ü^O. 

0,4405  Grm.  des  Sakes  gaben  0,225  PbOSOa. 


Die  Formel: 


verlangt  'gefanden 
G       24,40  24,20 
H        1,35  1,61 
PbO   87,8  37,6 

Die  Sftore  ist  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nnlöslich 
in  Aether,  sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Entwickelnng  erstickender  Dämpfe  zerstört. 

In  der  Chlorphenylschwefelsäure  muss  das  Chlor  lockerer  ge- 
bunden sein,  als  in  dem  Chlorphenyl;  driin  nascirender  Was^fM- 
Btotr  ans  Natriumaniälirfim  macht  das  Chlor  frei,  Wafperntoff  tritt 
an  seine  Stelle  und  eine  I'heiiyl^^fhwoffljjänre  wird  frebildet,  die  mit 
derjenipren  ans  Bt-n/ol  uiul  SchwefelKaurc  (LirgesteUtcn  identisch  ist. 
Um  eine  vollstiindiLre  Snli^titution  des  Chlors  fhtrrli  ^^'nsscr?toflf  zu 
eflfectuiren,  hat  nich  foltzciKics  Vcri'alii-fu  als  zwccknui^^sig  »Twiesen. 

Eine  concentrirte  Lösung  di  r  reinen  Säure  wird  mit  verhält- 
nissmässig  viel  Natriumamalgam  auf  dem  Wasserbade  gelinde  er- 
wärmt, und  dio  Lösung  stets  schwach  8auer  gehalten,  Ins  tler  Kol- 
beninhalt zn  einem  Krystallbrei  gesteht.  Man  nimmt  ihn  vom 
Quecksilber  ab,  iro<  knet  ihn  auf  dem  Wasserbade  und  zieht  wieder- 
holt mit  beissem  absolutem  Alkohol  aus.  Nach  Verjagung  des  Alko- 
hols bleibt  eine  weisse  Masse  zurück,  die  der  Hauptsache  nach  dsfl 
Natronsalz  der  gebildeten  Phenylschwefelsäure  ist,  nebst  kleinen 
Mengen  von  Kochsalz  und  unverändertem  dilorphenylschwefelsanrem 
Katron.  Sie  wird  in  wenig  Wasser  geltet  nnd  Ton  Neuem  mit  Ka- 
Momamnlgam  nuammengebracbt,  wieder  snr  Trockne  eingedampft 
nnd  mit  Alkohol  behandelt.   Das  ausgezogene  Sala  ist  dann  nnr 
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noch  darch  wenig  Eochsali  Teronreinigt.  Zur  yoUstAndigen  Ent- 
fernung desselben  löst  man  das  Natronsale  in  wenig  Wasser  nnd 
setst  die  berechnete  Menge  von  coneen^irter  Sebwefekinre  hinso« 
um  alles  Natron  in  Form  yon  neutralem  schwefelsaurem  Natron  sa 
erhalten.  Es  ist  so  möglich,  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade alle  Salzsäure  au  Terjagen«  Dundi  naehherigee  Aussiehen  mit 
kaltem  absolutem  Alkohol  gewinnt  man  die  freie  Phenylsdhwefel- 
säure.  Nach  dem  Abdnnsten  des  Alkohols  wird  mit  Wasser  yer- 
dftnnt,  mit  Barythydrat  neutralisirt,  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirt  und  das  iiitrat  zur  Trockne  verdampft,  um  etwaige  Sparen 
gebildeter  Aetherschwefelsäure  za  zerstören.  Der  Bflckstand,  wie* 
der  gelöst,  filtrirt  und  stark  eingemengt,  krystallisirt  in  kleinen 
weissen  Blättchen,  gerade  so  wie  das  BarytFal/  der  gewöhrtlicben 
Phenylschwefelsänre.  Nach  Umständen  erscheint  das  Salz  in  war- 
zenförmigen Krystallaggregatra,  welche,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, als  kugelige  Anhäufungen  derselben  rhombischen  Xäfel- 
chen  sich  ergeben.  Das  Barytsala  der  gewöhnlichen  Säure  seigt 
diese  Form  gleichfalls. 

T>n?  in  angegebener  Weise  erhaltene,  bei  120^  getrocknete  Salz 
diente  zur  Analyse. 

I.    0,459  Gnu.  d^ü  Salzes  mit  cliionisaurem  Bleioxyd  verbraunt  ga- 
ben 0,5395  CO«  und  0,1035  HO. 

n.  0,8223  Grm.  des  Balzet  mit  chromsaurem  Bleio^Td  verbrannt 
gaben  0,259  CO«  und  0,048  HO. 

in.  0,468  Orm.  des  Salzes  gaben  0,2417  Ba080{. 

Die  Formel  (CsHsH^OajO Ba 

-verlaogt  geAmden 

I.      II.  in. 

0  31,93  32,00     31,77  — 

H  2,22  '         2,60       2,40  — 

B«tO     33,92  —         —  33,86 

Auch  das  Kupfer-  und  Bleisalz,  aus  dem  Barytsala  dargestellt, 
zeigen,  was  Erystallisation,  Löslichkeit  und  Beständigkeit  bei  höher 
Temperatur  anbetrifft «  die  yollkommenste  Uebereinstimmung  mit 
den  gleichnamigen  Saison  der  aus  Benaol  gewonnenen  Phenylsehwe- 
felsfture.  Das  Kupfersala  schiesst  aus  concentrirter  Lösung  in  dün- 
nen hellblauen  Blattchen  an.  Das  Bleisala  krystallisirt  in  weissen 
perUnnttergliuBenden  Schüppchen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  naseirender  Wasserstoff  aus  Zink  und 
Sehwefels&nre  die   GUorphenylsohwefelsfture    unverftndert  ISsst; 
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'Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  verändei-t  sie  ebenfalls  nicht 
Hin  Gemudi  tob  chromBanrein  Kali  nnd  Schwefelsäure  oxydirt  sie 
unter  KoUenafture-  nnd  ChlorentwiekelnDg,  jedoch  nur  in  ganz  con- 
Motrirter  Lösung. 

Daa  Bleisals,  mit  Salpeters&ure  Ton  1,5  specifl  Gewicht  behan- 
delt, wird  gröaatentiieila  in  nitroehloi-pbenylsohwefelsanreB  Sala  mn- 
gewandelt,  theilweise  aerlegt  in  schwefekanreB  Bleioxyd  nnd  Chlor- 

phenyl  reap.  Nitrochlorphenyl:  C«  jCl  «welches  sieh  nach  der  Yer» 

clunnunsr  mit  Wasser  mit  demselben  überdestiliiren  lässt  und  im 
Kahlrohr  krystalUnisoh  erstarrt.  Znr  Yergleichong  stellte  ich  mit 
einer  Salpetersäure  von  der  nämlidion  Concentration  und  Chlorphe- 
nyl  das  Nitrochlorphenyl  dar  und  bestimmte  die  Schmelzpunkte. 

Beide  Nitrochlorphcnjle  verflüssigen  sich  bei  75^  nnd  erstar- 
ren bei  66^60'*,  sie  besitzen  denselben  angenehmen  nitrobenaol- 
artigen  Geruch  und  weisse,  etwas  ins  Gelbe  spielende  Farbe. 

Die  Salze  der  Chlorphenylschwefelsäure  zeichnen  sich  durch 
grosse  Beständigkeit  aus,  und  vertragen  insbesondere  eine  hohe 
Temperatur.  Sie  sind  ohne  Ausnahme  leicht  löslich  in  Wasser;  die 
AllrftligAlgA  lösen  sich  in  merklicher  Menge  in  absolutem  Alkohol. 

Chlorphenylschwefelsaares  Natron:  (c^  \^\^  [SOt]ONa 

+  HjO.  —  Es  wurde  durch  Neutralisation  der  freien  Sftnre  mit 
kohlensanrem  Natron  erhalten.  Die  wässerige  LOsnng  liefert  nach 
stuckern  Einengen  wflifelfthnliche  durchsichtige  Krystalle,  welche 
adion  Aber  Schwefelsäure  dnrch  Wasserverlust  weiss  werden  nnd 
bei  100*  sämmtliches  Krystallwasser  verUeren. 

0,3102  Gnn.  des  bei  luo"  nretrockneten  Salze»,  im  Platintiegel  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  geglüht,  gaben  0,102 
NsjOSOs. 

0,8903  Gnu.  des  lullt rockeuen  Baketi  auf  lOO^  erhitzt,  verloren  an 
Gewicht  0,0645  B^O. 

Berechnet  Gefunden 
NajO       14,45  14,34 
H^O       ^  7,74  8,1 

Chlorphenylschwefelsanrer  Baryt:  ((^6  [q  )  [SO»]OBa 

+  IIjjÜ.  —  Durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Barytwasser 
erhalten,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  permatterglänzen- 
den  Schüppchen. 
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0,17$  Orm«  dei  zwifchen  FlieMpapier  nnd  über  Bchwefolsänre  ge« 
trodcneten  Balzen  gaben  bei  der  Verbreuutmg  mit  ohrom- 
fanrem  Bleioxyd  0,168  COg  und  0,0405  H^O. 

0,312  Qrm.  des  bei  130®  getrockneten  Salzet  gaben  0,139  BatOBO|. 

Beredmet  Geftmden 

■     C            25,89  25,73 

B             2,22  '  2,52 

Ba^O      29,35  (Sols  watierf^.)  29,23 

CblopplienylschwefelflaiireB  Bleioxvd:  (^Cß  [SO^]  O 

i^^Va  ~l"   HjO.   —    X)rh  kryntulhsirt   beim   l;iiif,^s;niien  Ver- 

dunsten der  wüHscrifriu  L<»sany^  üher  Schwefelsäure  iu  großsen  blät- 
terigen M»'-'^o!i,  die  l)ci  10()*'  sämmtUches  Krystallwasser  verlieren. 
Der  trock«'n«'ii  iJestillÄtioii  unterworfen  wird  f5chwefli;^'e  Säure  frei 
und  giM'iuf^c  Menfr^n  Ton  Phenyloxydliyilrat  uebst  einer  dem  Chlor- 
phenyl  ähnlich  riechenden  Substunz  treten  auf. 

1,191  Grm  Hf»s  Infttrorkenen  Salzes  verloren  an  Gewicht  0,071  Hj|0 
entsprechend  ri,y6  Proc.  Hjü,  berechnet  5,75  Proc.  112  0« 

GhlorpbenylBchwefelBaureB  Knpferoxyd.  [SOt]0 

Tu ^  '2  4-  *  :>  HjO.  —  Ist  aus  dem  liarytsalis  durch  genaues  Ausfül- 
len mit  Kupfervitriol  darget-t*  11t.  Die  wässerige  Lögnnf?  lienitzt 
eine  gelblich-^rrüne  Farbe.  Auf  dem  ^VaB?«erbade  eingedampft  und 
über  Schwefelsäure  gestellt  krysiuiiihirt  es  in  kleinen  weisslich-grü- 
nen  Nadeln. 

0,452  Gnri.  d-  s        140*»       lockDeteu . Salze»  gaben  ••,fi)a33  CuO. 

1,14  Grm.  des  lutitrockeneu  Salzes  bis  auf  14u^  erhitzt  verloren  an 
Gewicht  0,1  H2  HjO. 

B»  re<  huet  Gefunden 

CnO         17, 7s  18,42 

HgO        16,»3  16,62 

Chiorphenylscbwefels.  SSilberoxyd:        |q  j  [SOjJOAg. 

Bnrob  Auflösen  TOn  friscb  geftUtem  Silberoxyd  in  der  freien 
Sftnre  erbalten,  krystaUieirt  ans  der  gesättigten  LOenng  in  gxau- 
weiflsen  perlmntterglinxenden  Schüppchen,  die  sich  am  licht  lang^ 
■am  Bchwari  färben: 

0,4778  Qrm.  des  fiber  Schwefdsftnre  getrocknetai  Balxe«  gabm 
0,2283  AgCi: 

a 

Berechnet  Oeftmden 
Ag         88,06  35,96 
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Ich  Tcmiebte  noch,  das  Chlorid  der  ChlorphenylBehwefeltftiire, 
mp.  die  ClilorphenylMhwefelsiture  Mlbtt  durch  Betumdliing  ron 
PbrnyloxydachwelelsAnre  mit  Fünflbeh  «Cblorphosphor  dAnrosielleD, 
ngleach  nit  der  Absicht,  nm  in  prüfen,  ob  die  Phenyloxydtohwe> 
febattre  vicb  gegen  Fanfiech-ChlorphuHpbor  eben  «o  ▼erfaftlt  wie  die 
Aetherüchwefelitinre. 

Nncbetehende  Versecbe  seigen,  dnes  der  Prooe^s  bei  der  Wir> 
knairiveiM  dee  Chlorphoiphors  enf  Phenylozydscbwefelsftnre  enderfl 
verUnft.  Trochened  phenyloxydicbwefeUMiareB  Keli  wurde  mit  2  MoL 
PCU  in  einem  geränmigen  Kolben  gnt  gemiflcht.  Die  Benotion  be- 
irann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperetnr.  Nachdem  Verfiflaeigang 
eingetieten  war,  wurde  mit  anfwirt«  gerichtetem  Kühler  im  Oelbade 
mehrere  Stunden  lang  erhitit,  bis  nach  dem  Erkalten  kein  Fünf* 
farb-dilorpbofiphor  sich  mehr  aaABchie<L  Ein  Theil  den  erhaltenen 
Prodaettt  der  Destillation  unterworfen,  erlitt,  nachdem  da«  Phosphor^ 
oxychlorid  tum  grOmten  Theil  OberdefitiUirt  war,  von  150*  an  eine 
ToUit&ndige  Zersetzung  unter  Abitcheidung  von  viel  Kohle. 

Kiuf  andere  Portion  wunic  auf  120*  erhitxt ,  und  ein  rascher 
Strom  Kohlcnsiiarc  zwei  Stunden  lang  darfilier  geleitet,  K«  hinter- 
blieb eine  dnukcl  t.irbte,  dicke.  fadeDaiehende Maate,  deren  Gernch 
d;iH  Vorhandensein  einer  chUnrbaltiv'cn  Verbindung  anxei^te.  Mit 
Waaeer  behandelt,  emuUirte  Hänimtliche  Suhntanz  zwei  Ta^c  lang, 
«oDAch  ein  Theil  derselben  Mch  wieder  al>^i(-hied.  Auf  fireie  Schwe* 
feliulnre  geprüft  seilen  «ich  einmal  Spuren,  bei  einem  anderen  Ter* 
■nch  merkliche  Mengen. 

Der  iWni  dee  Termeiutlichea  Chlorids  wurde  sur  Trennung  von 
ihloriuüium  mit  w>»«f>erfrfi«*m  Aether  nnspezoffen;  nach  <lem  Ver- 
dunpten  d«  ««selben  hint rt  ldieli  ein  ziendieh  «lünntlusviper  Rückstand, 
der.  qualitativ  ^e[inilt,  starke  Keaetion  »ul  S;d/,fäimre,  Schweftduiiure 
und  Phofjjdiorsiinre  zrljtjte,  auf  letztere  auch  dann  noch,  als  zuvor 
mit  \V«f«<*T  «esehütt»  It  war,  um  die  letaten  Spureo  ron  Phosphor- 
cpxyrhhind  zu  entf»  im  n. 

Im  Falle  sich  irgend  erhebliche  Mengen  von  ThUn  }t!irriyhrhwf»- 
^""•'•^^□reehiorid  ir^'biidet  hn^t«'tK  Tim">fe  dieMex  bei  'l<r  rM}i;ni'lliiiif;j 
mit  \V«Mer  unt>  r  Sulz- t  m  rrjii  w ickelnn^  sich  nni-"  t/.Mi  )n  (  hl<>r- 
pti#»tiv!*rbwi'fe!Rliiire  uiitl  »i»  i*«»lche  naeliwevibar  sein,  da  diese,  wie 
oben  »  r-p  }it In  }i,  jcfros^e  lle-itiintli^k-  it  ln-Ml/.t. 

Zu  il'  1)1  l»ehnfe  wurde  ein  Tin  il  tier  ZMhtlu!*xi|L{«'n  Subf»tan/.  au- 
haltend  mi'  Wn«H«'r  irekocht ,  \N  nl)(  i  «sieh  der  (iernch  nnch  l'linivl- 
mnrjm  mt wukfhc* ;  un|.;elahr  eiu  \  Intel  der  angew.ni  lt»  ii  i^tuauntiit 
a  ni'^ht  in  Lötunir  tm  brinijen.  Vom  l'ni»eliisieu  abtütrii  t,  ward 
d**  l  iitiat  zur  1 -cliiitliiiiL'  d«'r  Sitl/.-itiii  nuf  dem  \Va!««»er)';t(ie 
eingeengt,  «binn   bis  zur   NeutraliwitioD  mit    kuhivniuiureui  Kali 
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veraetit  und  zur  Trockne  Terdampft.  Ans  der  fein  gepiÜTerten 
Masse  liess  Bich  mit  absolutem  Alkohol  eine  graaweisse  amorphe 
Substanz  ausziehen,  die,  auch  in  wenig  "Wasser  gelöst,  nicht  zur 
Kzystalfisation  zu  bringen  war  und  bei  dem  Terdempfen  zur  Trockne 
Harzoonsistenz  und  einen  den  Chlorphenylsänren  sehr  fthnlichen  Ge* 
ruch  zeigte. 

yersnche,  die  gewflnsohte  Reaotion  mitPhosphoroxyohlorid  her- 
beizuführen, ergaben  dieselben  unbestimmten  Producte*  Ebenso  er^ 
wies  sich  der  Versuch  erfolglos,  anstatt  des  Kalisalzss'die  möglichet 
getrocknete  freie  Sfture  direct  mit  einem  Uebersehnsse  Ton  FünSaoh- 
Ghlorphosphor  zu  behandeln. 

Das  starke  Bestreben  der  naecirenden  Phosphors&nre,  sidi  mit 
Phenyloxjd  zu  vcrlnnden,  scheint  die  Zersetzung  eines  grossen 
Theils  der  PhenyloxydschwefelBfture  zur  Folge  zu  haben. 


Bei  der  Darstellung  TOn  Chlorphenyl  bleibt  in  der  Betörte  eine 
verhältnissmässig  /grosse  Menge  Ilückstaud.  £r  besteht  der  Haapt- 
Sache  nach  aus  phosphoraaurem Phenyloxyd,  gemengt  mit  pbosphor» 
säurereicheren  Verbindungen,  wahrscheinlich  Di-  und  Monophenyl- 
oxyd phosphorsäure.  Versucht  man,  wenn  alles  Chlorphenyl  ül)er- 
destillirt  ist,  den  Ketorteiiiiihnlt  gleichfalls  zu  verflüchtigen,  so  wer- 
den zwischen  300**  bis  400'^  reichliche  Mengen  von  Phenyloxydhy- 
drat  frei,  und  es  tritt  ein  Zeitjiunkt  ein,  wo  auch  bei  dem  8t;lrk^^ten 
Feuer  eines  guten  Gnsofens  vom  braun »^cliwarzen  Rückstände  nichts 
mehr  abdestillirt.  Der  rhosphorsäurepheujiäther  läfi«t  sich  daher 
unzersetzt  nicht  destillireu. 

Die  Keindarsteilung  desselben  gelingt  leicht  auf  folgendem 
Wege. 

Nach  Entfernuncr  des  Chlorphenyl h  durch  Erhitzen  bis  auf  250*^ 
wird  der  noch  lauwaiuK  Rückstand  in  einem  Cylinder  so  lange  mit 
verdünnter  Natronlauge  geschüttelt,  Ins  kein  Natrüiisalz  mehr  ent- 
steht, nachher  einige  Male  mit  Wasser  behandelt  und  dann  mit  Aether 
ausgezogen.  Bei  dem  Verdunsten  des  Aethers  kryütallisirt  das 
phosphorsaure  Phenyloxyd  ab  zusammenhängende,  aus  kleinen 
durchsich^gen  Nadeln  bestehwde  Hasse  aus.  Durch  mehrmaliges 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Hinslellen  tther  Sehwefelsfture 
erh&lt  man  die  Erystallmasse  TÖllig  weiss  und  toooken.  Eline  Phos- 
phorsiurebestimmung  fiberzeugte  mich  von  der  Reinheit  des  erhal* 
tenen  Products: 

0,8389  Qtm.  SniMtaDZ  nach  Carius*  Methode  mit  Salpetersfture  oxy. 
dirt,  gaben  0,2663  2  MgO.P^^s* 
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Die  Formel  (CjHfiOjsPÜ  verlangt:  21,78  Proc.  P,Oj, 

gefunden:  2t ,60     ^  , 

Das  phopphorsaure  Phenyloxyd  i^t  in  Wasser  unlöslich,  sehr 
leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aether;  es  löst  sich  gleichlalls  in  heis- 
ser  englischer  Schwefelsäure  klar  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  langen  seideglänzenden  Nadeln  heraus. 

PolTerbirt  stellt  ob  eine  Bolmeeweisse  zosanunenbaekende  llasw 
dar,  die  auf  dem  Wasaerbade  selmiilzt  und  Völlig  geraehlos  ist^ 

Sein  Verbalten  gegen,  starke  Basen  ist  analog  dem  des  phos- 
pborsanren  Aethyloxyds,  mit  dem  Untersebiede,  dass  nur  ein  Pbe- 
nyl  heraustritt  und  dadurch  das  Sals  der  Diphenyloxydphosphor- 
s&ure  gebildet  wird  nach  Gleichung: 

(QH,0),PO  -f  K,0  =  |^^«^*^^|P0  +  C^»OK. 

Bei  imchherigem  Zufiutz  von  Salzsiiure  ist  der  Geruch  nach 
Phenylox}  iiiiydrat  deutlich  wahrnehmbar  und  ein  Theil  der  in  Was- 
ser wenig  löslichen  Diphenyloxydphosphorsäure  «etzt  sich  als  brau« 
nee  Oel  zu  Boden. 

Um  durch  die  Analyse  die  oben  angedeutete  Zersetzung  zu 
constatiron,  wurde  durch  Kochen  mit  weingeistiger  Barytlösung  das 
Barytsalz  darge8tellt.  Das  Salz  krystallisirt  jedoch  undeutlich  und 
wiederholt  davon  aasgeführte  Barytbestim mungeu  ergaben  stets 
1  Proc  SU  viel.  Das  Sübersals,  durch  genaues  AurfUlen  des  Ba^ 
lyts  mit  Schwefelsäure  und  Digeriren  der  freien  Sfture  mit  frisch 
geftlltem  Silberoxyd  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  krystallisirt  in 
seideglänsenden  Terschlungenen  Nadeln  und  seigt  am  lAebi  Bestän- 
digkeit. Eine  Silberbestimmung  fllhrte  su  dem  erwarteten  Re* 
snltate: 

0,4745  (Htm.  des  Salzes  ^aben  0,1879  AgCI. 

Die  Formel  ^^«^^jj  PO  verlangt  30,0  Proc  Ag. 

geftmden  29,8  Proe.  Ag. 

Die  Diphenyloxydphosphorsüuro  ist  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  löslich. 

Wenn  phosphors.  Phenyloxyd  nach  der  Formel:  iCilliO^)i'PO 
ansammengesetst,  d.  h.  ein  neutrales  Derivat  der  Phosphorsiure 
wäre,  welche  drei  Atome  Oi^phenyl  an  Stelle  Ton  drei  Atomen 
Sauerstoff  enthielte,  so  hätte  man  erwarten  können,  dass  Brom  nach 
der  Gleichung: 

(C8H50)8PO  4-  6Br  3=  (C6H50.Br)3  -f-  POBr, 
einwirken  wOrde.   Der  Yersuch  hat  Jedoch  ein  anderee  Resultat  ge- 
geben. 


Digitized  by  Google 


78  lieber  PhenylsäuTe  und  einige  Abkömmlinge  derselben. 

10  Gnu.  phosphorsaiires  Phenyloxyd  mit  15  Qrm.  Brom  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzen  nud  \m  Oclbade  einige  Stuudeu  l:«ng 
auf  ISO''  erhitzt,  waren  bei  dem  llerausuebmeü  noch  wenig  braun 
gefärbt.  Bei  dem  Oeffnen  entwich  eine  grosse  Menge  Bromwasser- 
stoflFsäare  und  in  der  Röhre  hint  orblieb  eine  zähe  Flüssigkeit,^  welche 
bis  zui*  Entfärbung  mit  ulkuligchem  Wasser  gewaschen  bald  zu 
einer  weisslichen  Mai^se  erstarrte.  Das  Waschwasser  enthielt  keine 
rhosphoraäure.  Durch  zweimaliges  Urakrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  wurde  die  Substanz  in  rein  weissen  perlmutterglänzenden 
Schüppchen  erhalten,  die  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Trocknen  im  Yacanm  alle  anhängende  Feuchtigkeit  Terloren. 

0,6156  Grm.  Htibstanz  )^aheu  bei  clej-  Vorbrenanng  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  0,874  00^  und  0,161  U^ü. 

Die  Formel  ^0$        0^  PO  - 

verbtn^'t 
C         38,36  Proc 
H  2,13  , 

Die  Reaotion  ist  also  nacli  Gleichnng: 

(CH,0).PO  +  6Br  =  (c6|^;}oj,PO  +  8HBr 
Terlanfen. 

Die  Yorttebend  mitgeÜbeUten  Beobacbtimgen  sind  im  Allgem^- 
nen  wenig  geeignet,  der  Amiahme  Vorscbnb  zn  leisten,  dass  die 
Pbenyleänre  als  OzyphonylwasaerBtoff  sn  betraebten  «ei.  Sie  unter- 
stfttaen  dagegen  die  Vorstellnng,  daes  sie  wie  die  Alkohole  ein  wirk- 
liches Qzydbjrdrat  ist,  wennsohon  die  Phenylschwefelsftnre  in  meh- 
reren Ponkten  von  den  AetherachwefelB&aren  abweicht. 


getuuden 
38,66  i'roc. 
2.71  » 
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XIV. 

Einfaolie  Darstellung;  ddr  OMorsalylsäure. 

Von  Demselben. 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  148^  S.  194 ;  1867.) 

Das  salicylsaure  Methyloxyd  (Gaultheriaöl)  setzt  sich,  mitFünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  geeignete  Weise  behandelt,  der  Hauptsache 
nach  um  iu:  Chlor.^alvlsäurechlorid,  Chlormethyl  und  Salzsäure,  wie 
folgende  Gleicboug  verdeatlicht: 

(C6U5  0)[C0]  OCH,  +  2  PCI5  =  Cfijcij 
+  CH,C1  +  HCl  -f  2P0C1,. 

Die  Anabente  iat  sebr  retchlicb,  wenn  in  nacbstebender  Weise 
Terfabren  wird. 

Di»  Gaultberiaöl  wird  in  einem  mit  kaltem  Wasser  gut  abge- 
kühlten  geräumigen  Kolben  nacb  nnd  nacb  mit  zwei  Aeqniyalent 
gepulvertem  Fünffach-Chlorphosphor  versetzt. 

Die  Reaction  ist  im  Anfang  heftig,  mässigt  sich  aber  bald  und 
gebt  beim  nachherigen  Erhitzen  des  Wasserbades  während  mehre- 
rer Stnnden  ruhig  weiter.  Wenn  die  Salzsänreentwiokelnng  nach- 
gelassen hat,  wird  der  Kolben  mit  dem  unteren  Ende  eines  Liebig'- 
schen  Küblapparats  verbunden,  und  erhitzt.  Bei  einen  Tag  lang 
fortgesetztem  Kochen  verschwindet  der  intact  gehllt  bem^  Fünffach- 
Chlorphosphor  sichtlich  und  zuletzt  hört  die  Entwickelung  von 
Salzsiiure  faf^t  ganz  auf.  Wird  hierauf  der  verflüssigte  Kolben- 
inbali der  Destillation  unterworfen,  so  steigt  nach  Ueber^'ang  des 
Phosphoroxychlorids  die  Temperatur  rasch  auf  230  bis  2GO0.  Un- 
ter 240*'  besteht  das  DestiUat  zur  Hälfte  aus  Chlorsalylsäurechlorid 
und  zur  anderen  Hälfte  aus  Salicylsäurechlorid,  dessen  Bildung  zn 
vermeiden  eben  so  wenig  gelingt  wie  bei  der  Behandlung  des  sali- 
cylsauren  Natrons  mit  Chlorphosphor.  Gegen  300^  verEüchtigen 
sieb  geringe  Antheile  von  Chlorsalyltricblorid, 

Das  über  22ü'^  Uebergegangeno  wird  nacb  und  nach  ia  grosse 
Mengen  kochendes  Wasser  gegossen.  Unter  bedeutend  starker  Salz' 
saureentbinduug  löst  sich  Alles  bis  auf  Chlorsalyltrichlorid ,  welche 
»Substanz  als  schweres  braunes  Gel  am  Gefässbodeu  sich  ansammelt. 
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Beim  Erkalten  gesteht  die  Lösaug  zu  einoni  weissen  Krystallbrei 
mit  einem  compacten  l)rauiitii  Kuchen  aiu  Boden,  welcher  ein  Ge- 
miscli  von  Chlorsalylsäure  mit  dem  erwähnton  Oelo  ist.  Aus  der 
geschmolzenen  Masse  kömieu  durch  niehiiiialiges  Aufkochen  mit 
Wasser  beträchtliche  Mengen  von  Chlorsalylsäure  ausgezogen 
werden. 

Um  letztere  von  beigemisckter  SaUeylefture  reizi  sv  erhalten, 
ist  Scheidang  doroh  Kiyitallisation  selir  laugwieng,  weil  die  Lfie- 
Hohkeit  beider  Sftnren  in  Wasser  wenig  differirt. 

ChlorsalylsKore  braucht  881  Theile  nndSalicylsftiire  1067  Theile 
Wasser  Ton  0^  aar  Uknmg, 

Die  Sobeidimg  gelingt  nach  Beil  stein  (Ann.  Ghem.  Pharm., 
ISSy  311)  besser  mittelst  der  Kalksalse«  Basischsalicjlsaorer  Ealk 
ist  in  WasBer  schwer,  ohlorsalylsanrer  Kalk  leicht  löslich. 

Der  AethyULther  der  Chlorsalylsftnre  Iftest  sich  nach  der  ge- 
wöhnlichen Aetherificinmgsmethode,  mit  Salssänre,  leicht  rein  dar- 
stellen. Er  ist  ein  Öliges,  stark  lichtbrechendes,  in  hohem  Grade 
angenehm  riechendes  Liquidum,  welches  constant  bei  243^  siedet. 


rv. 

XTeber  Oxyäthylendlsiilfoiisäiure  und  eine  neue  BU- 

dung  der  Isäthionsäure. 

Von  Dr.  Theodor  MeTes. 

(Anaalen  der  Ohemie  und  Fhsnn.  Bd.  148^  8.  196 ;  1667.) 

Angeregt  durch  die  von  Dr.  Wein  hold  über  die  Einwirkung 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Phenyloxydschwefelsäure  ange- 
stellten, S.  46  beschriebenen  Versuche  prüfte  ich,  wie  im  gleichen 
Falle  die  gewohnliche  Aetherschwefel säure  sich  verhält.  Ich  mischte 
zu  diesem  Zwecke  entwässerten  reinen  äthcrschwefel sauren  Baryt 
mit  dem  gleichen  Gewicht,  also  überschüssiger,  wasserfreier  Schwe- 
fslsiare.  Das  Ctomisch  erhitst  sich  bedeutend  und  schwärzt  sich 
anter  theilweiser  Zerstörung  und  unter  Ausgabe  Ton  schwefliger 
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Sftnre.  Als  die  erste  heftige  Reaction  voräber  war,  erhitite  ich 
noch  so  lange  im  Wasserbade,  bis  die  überschüssige  wasserfreie 
Schwefelsaure  verjagt  war  und  die  Masse  nicht  mehr  nach  schwef- 
liger Säure  roch. 

Xach  dem  Erkalten  wurde  die  ziibe  schwarze  Masse  in  Wasser 
eiii^t'tragen  und  dir  stark  saure  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  gokücht, 
um  etwa  nnzor?^«  t zt  Ln  blit  Vn'nes  ätherschweftdsaures  Salz  zu  zer- 
stören. Die  dunkelbiiiune  Lösung  wurde  hierauf  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  mit  gepulvertem  Witherit  neutralisirt.  Die  vom 
schweleisauren  Baryt  ahfdtrirte  Salzlösung  gab  nach  dem  Verdam- 
pfen, zuletzt  im  Wasserbade,  zur  völligen  Trockne  eini'  in  Alkohol 
ganz  unlösliche  Salzmii.':s«\  Da  dieses  Salz,  wie  ich  bald  fand,  aus- 
ser Baryt  noch  Kalk  enthielt,  so  fällte  ich  die  alkalischen  Erden 
durch  reines  doppelt-kohlensaures  Kali  aus.  Aus  der  nach  Abdam- 
pfen der  ültrirten  Lösung  erhaltenen  Salamasse  zog  ht- isser  Alkohol 
ein  in  kleinen  glänzenden,  dem  chlorsauren  Kali  ähnlichen  Rlrltt- 
ch*  II  kl  ystallisirendes  Salz  aus,  welches  ich,  bei  100'^  getiockuet, 
anaiyairte. 

0,418  Olm.  gaben  beim  Yefbramen  mit  KnpDnrosjd  and  vofgeleg^ 
tem  ehtomsaurem  Blei  0,227  KohlensSiire  ndd  0,125  Wasser. 

0,408  Gtm.  mit  Aetakalk  gegUUit  n.  s.  w.  gaben  0^569  s^wefelsan- 

ren  Baryt. 

0,297  Onn.  gaben  beim  Olühen  0,1577  sohweMBaiires  Kali. 

Die  durch  obige  Analysen  festgestellte  procentiöch«  Zusammen- 
setzung jitimmt  ganz  mit  der  des  ätherschwefelsaureu  Kalis  uberein. 


Berecbnefe  Qefkinden 


K 

89 

23,8 

28,8 

C, 

24 

14,6 

14.7 

5 

8.1 

3,8 

B 

32 

19,5 

19,3 

O4 

64 

89,0 

104 

100,0 

Seine  Eigenschaften  und  sein  Verhalten  sind  jedoch  von  denen 
des  Atherschwefelsauren  Kalis  sehr  verschieden.*  Auf  dem  Platin- 
Uedi  erhitzt  schmilzt  es  und  v^^rkohlt  hei  ziemlich  hoher  Tempera- 
tur unter  Verbreitung  des  Gemohs  nach  schwefliger  Säure.  Es 
giebt  dabei  keine  Aetherflamme  nnd  hinterlässt  nicht  wie  das 
fttherschwefelsanre  Sala  schwefelsaures  Kali.  Anch  giebt  es  beim 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali  keinen  EssigSthert 

Koib«,  6am  elieai.  itabontorlmn  d«r  Uaiv.  L«ipsig.  Q 
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Bie  nahe  liegendo  Vcrmathmig,  dass  dasselbe  isäUiionasims 
Kali  sein  möchte,  faad  ich  bei  genaiier  ▼ergleiehender  Präiong  durdi* 

avi  bestätigt. 

Obige  Daniellongsweise  der  laäthionsäiire  acheint  mir  einfacher 
nnd  ergiebiger  m  aein,  als  das  gewdhnliohe  riemlioh  nmatändlinhe 
Verfahren. 

Ich  versuchte  nun,  die  Isathionsäure  durch  weiter  fortgesetzte 
13ehandlang  mit  Schwefelsäure  in  die  ingehdrende  iweibaaiBche Qigr- 
äthylenschwefelsänre  aa  verwaodeln: 


Da  die  Behandlung  mit  wasserfreier  Schwefele&nre  kein  gunsti- 
ges Resoltat  gab,  so  übergOM  ich  trockenes  isäthionsanres  Kali  nut 
einem  grosBen  UebersohusB,  etwa  der  dreifachen  Menge  stark  rau- 
chender Schwefelsäure.  Das  Salz  wurde  unter  beträchtlicher  W&rme- 
entwiokelong  von  der  Schwefels&ore  gelöst,  und  diese  Lösung  her- 
nach nodi  Bwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitst,  wobei  sich  die 
Masse  nur  unbedeutend  brilante. 

Dieselbe  wurde  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  gegossen, 
mit  gepulvertem  Witherit  neutralisirt,  und  die  filtrirte  eingedampfte 
Salzlösung  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt.  Das  Filtrat  setzte  nach 
dem  Eindampfen  ein  in  büBcholförmig  gruppirten  Nadeln  krystalli-  - 
sirendes  Salz  ab,  welches  bei  100^  getrocknet  and  analysirt  folgende 
Resultate  gab. 

0,494  Orm.  gaben  0,156  KohlensKnie  und  0,079  Wasser. 

0,268  Orm.  mit  Aetakalk  gsglAht  gaben  0,541  lehweMsaurea  Barjt. 

0,200  Grm.  lieferten  0,829  KaUamplatincUorid. 

Diese  Zahlen  passen  siemlich  gat  auf  die  Znsammenaetiang 
des  oxyftthylendisulfonsauren  Kalis : 


(C,H*0)[SO,]OH  +  SO,  =  {CgH40)[^2*]o,H,. 


Isathionsäure  Oxyäthyleudisulfonsaure 
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IHeseB  ozyftthylendifliillbiiaaiire  Kali  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,-  in  AUeqImiI  nnUisUoh.  Es  seiohnet  sich  durch  grosse  Best&n- 
digkeit  ans;  man  louin  es  bis  ailf  300^  erhitaen,  phne  dass  es 
ferindert  wird.  Erst  Uber  300^  sehwirst  es  sidk  und  Terkohlt 
mit  Znr&eklassang'Ton  schwefelsanrent  Kali,' 

Die  freie  Oxyäthylendisnlfonsftnre  habe  ieh  dnrch  Zer- 
sstwn  einer  genau  abgewogenen  Menge  des  in  Wasser  gelösten 
KsUsalaes  ndt  der  ftqniyalenten-Menge  Scbvefelsänre  und  Ansaiehen 
des  &Bt  mr  Trockne  gebrachten  Gemisches  ndt  absolutem  Alkohol 
in  alkoholiseher  LOsnng  erhalten.  Nach  dem  Verdunsten  der  mit 
Wasser  Termischten  alkoholischen  Ldsnng  hinterhleiht  die  Säure 
als  dickflüssiges  stark  saures  Liquidum.  Es  gelang  mir  nicht»  sie 
som  Krystallialren  zu  bringen. 

Ozyftthylendisulfonsaurer  Baryt:  (CSH4O)  j^g^^j  O3  Bat 

(bei  100*)  ist  durch  Neutraliairen  der  freien  Sfture  mit  Aetabaryt 
erhalten;  krystallisirt  dem  Kalisal«  ähnlich  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln«  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Bte  Analyse  des  bei  100<^  getrockneten  Salles  gab  folgende 
Zahkm: 

0,431  Orm.  gaben  0,114  Kohleusäure  uml  0,049  Wasser, 

0,469  Orm.  mit  Schwefelsäure  versetzt  gaben  0,312  scbwefelMauren 
Baryt. 

Ans  obiger  Formel  berechnet  sich  folgende  prooentische  Zu» 
tsmmensetnmg: 


Beraotanat 
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Bs« 

187 

40,2 
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Das  Silbersalz,  durch  Nentralisiren  der  freien  Säure  mit 
frisch  gefallt»  111  kdhieusauren  Silber  dargestellt,  zersetzt  and  schwärzt 
neb  schoD  lu  i  L^e wohnlicher  Temperatur,  auch  bei  Lichtab«chlu88. 

Jene  üx\  uthylendisuHuuHiiure  ist  mit  der  leicht  zersetj?- 
baren,  Aethion säure  genannten  Säure  mcht  identisch,  Bouderu 
bloss  ibumcr.  ich  beabsichtigL,  noch  ihr  Verhalten  gegen  Chlor- 
phüsphor  und  die  Kmwirkuug  des  nascirenden  Wasserstoffs  auf  die 
Torausaichtlich  resultirendeu  beiden  Chlorverbindungen: 


84      Untenochimgen  einiger  Salze  der  Gyanessigiaiire. 

(CiH.0)ß«Jci.«idc(^jj[|5]ci. 

zu  prüfen ,  wie  Aberhaapt  diese  Sfture  naeh  mehreren  Richtmigen 
hin  weiter  sn  ontertnohen. 


X7L 

TTntenmohiing  einiger  Salze  der  GyanesBigs&iire. 

Von  Demselben. 
(AimaleD  der  Ohfloitt  und  Phaim.,  Bd.  148^  fl.  SOI;  1867.) 

Ueber  die  VerbiiKliui^^i  ii  der  CyanessigBauie  mit  MetalloxTden 
liegen  bis  jetzt  nur  kurze  Mitthoilungeii  vor;  ich  unternahm  es  dea- 
halb .  mehrere  derselben  darzustellen  und  zu  untersuchen. 

Zur  Durstellung  der  Cyanessigsaare  diente  folgende  Metbode: 
250  Grm.  Monochloresgigätber  wurden  mit  einer  Lösung  von  300  Grni. 
Cyankalium  in  1200  Grm.  Wasser  in  einer  Retorte  mit  aufwärts 
gerichtetem  Kühler  im  Oelbade  Bo  lange  erhitzt,  bis  der  Geruch 
nach  Bhius&ure  ▼erBchwnndeB  war ;  sodann  der  etwa  noch  unser- 
setzt  gebliebene  Aetber  abdeetiUiri. 

Man  erfa&lt  so  eine  dunkelbraune  Flflsdgkeit,  welobe  am  Zwieek- 
minigtten  genau  nentralinrt,  im  Wasserbade  etwa  bis  nr  Hilfte 
ibree  Tolnmens  eingedampft  nnd  sodann  Ton  dem  ansgesehiedeBen 
aobwaraen  Niederscblage  abfiltrirt  wird.  Das  Filtrat  dampft  maa 
wiederum  aof  die  Hälfte  ein,  Usst  erkalten,  fugt  Terdfinnte  Sehwe-' 
feli&are  im  Ueberschnss  binsn,  nnd  extrabirt  so  oft  mit  Aetber,  als 
dieser  noch  etwas  aofoimmt  Die  Tereinigten  fttberisebenLOeuigeD 
hinterlassen  beim  Abdestilliren  des  Aetbeve  die  rohe  Pyaaessigsinre 
als  dnnkelbraons  Flflssigkeit;  Behufs  DarsfteUong  der  reinen  Siere 
Ifist  man  das  rohe  Prodnct  in  Wasser,  Tsnetit  mit  koblensanrsfli 
Bleiosyd,  um  etwa  gebildete  Mslonaftnre  in  «Dtfemea,  filtriit,  ftUt 
dorcb  Sebwefelwasserstoff  das  Blei,  dampft  dann  anerst  im  Wasssr 
bade  und  sobliesslieh  im  Vaomim  über  Sobwefeliftnre  ab.  Man  er* 
hält  so  krystaUisirte,  nnr  noch  weingelb  gefärbte  reine  C?3r*n Ossig- 
sänre. 
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Dieselbe  blMi  t  mit  den  Metallnx y  lcn,  mit  AuBnahrae  dos  Sil- 
beroxyds uiid  t^jaeckbilberoxjds,  iiiWabser  Beiir  leicht  lösiiciit'  Salzo. 

Diese  wurden  entweder  direct  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
den  Oxyden  der  kuhlensaui'en  Salze,  oder  indiiect  durch  Fällung 
einer  mit  Ammoniak  neutralisirteu  CyanesBigsäurelösung  mit  den 
neutralen  Salzlösungen  erhalten. 

Cyanessigsaures  Kali  wurde  durch  Neutralisiren  der  freien 
Säure  mit  kohlensaurem  Knli  dargestellt;  es  ist  selir  leicht  löslich 
and  zeriiiesHt  au  der  Luft,  und  konnte  deshalb  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden. 

Zur  Analyse  wurde  das  bei  100^  getrocknete  Salz  genommen: 

0,578  Qnn.  gaben,  mit  Kapteseoxyd  und  Torgelegtom  metaUiieheni 
Kupfer  Terbraimt,  0,620  Kohlena&ure  uud  0,105  Wasser. 

0,481  Orm.  des  Balies  gaben  0,0588  StickstoC 

0,868  Qrm.  lieferten  0,250  schweHslsaures  Kali. 

Die  Formel  G  j^^j  [COJOKa  verlaiigt: 

Berechnet  Gefunden 

C  29,26  >  29,3 

H  1,7  2,3 

N         11,38  11,08 
KOVb    39t2  37,2 

Cy  an  essigsaurer  Baryt  wurde  durch  Auflösen  von  kohlen- 
saurem Baryt  in  der  Sfture  gewonnen.  Dieeea  Salz  ist  gleichfallB 
nicht  gut  krystaHiairt  8Q  eihalten. 

Zur  Analyse  wurde  dasselbe  bei  100^  getrodmet: 

0,677  Qrm.  gaben  0,588  Kohlensäure  und  0,098  Wasser. 
0,415  Onn>  gaben  0,262  kohlensauren  Baryt. 
0,518  Orm.  gaben  0,0896  Stickstoff. 


Die  Formel  C  j^^^.j  [COjOBa  yerjangt: 


Berechnet  Qefunden 

C         23,6  28,68 

H          1,8  1,61 

N          9,18  .  7,65 

BaOy,  50,0  49,0 

Der  zu  niedrig  gefundene  Stirkstoft'gehalt  rührt  yermuthbch 
Ton  einer  Zersetzung  des  Salzes  Wxm  Trocknen  her. 
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Cy anessigßuuies  Zinkoxyd.  —  Das  Salz  wurde  erhalten 
durch  Auflösen  von  i'rigch  gefälltem  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  der 
Säure;  es  krystallisirt  erst  noch  iäogerem  Stehen  über  Öcbwefel- 
säare  in  ondeatUchen  Krystalien. 

0,18  Gm.  des  bci'lOO^  gcftrockneten  8b1im  g»b«ii  0,058  Zinkoxyd 
SS  29,4  Proe. 

0,2145  Gim.  gaben  0^023012  Stickstoff. 

0,488  Gm.  gaben  0,48  KoMenafture  und  0,139  Wamer. 


Die  Formel  C  j^jjj  [CO]  0  Zn^^ 


verlangt  geAindeo 

G         26,76  26,82 

H          2,9  8,1  . 

N          10,4  10,2 

ZnU      aO,l  29,4 

Dae  über  Sohwefeleftnre  getrocknete  Sali  verlor  beim  Erbitsen 
auf  100^  12,8  Proc.  KryetallwasBer;  es  enthalt  also  1  HoL  desaelben 
und  bekommt  die  Formel: 


CyaneBsigaauree  Knpferoxyd  wurde  dnreb  Avflfieen  you 
friscb  gefiUltem  Knpferoxyd  in  der  S&nre  erkalten;  ea  irt  daa  am 
wenigsten  leicbt  löalicbe  Salz,  nnd  kiyatallisirt  in  kleinen  grOnen 
Nadeln.  Daa  Sals  verlor  beim  Erbitaen  auf  100*  nicht  an  Ge- 
wicht. 

0,359  Grm.  desielben  gaben  0,409  OO^  and  0,0755  H^O. 
0,456  Grm.  desielben  gaben  0,0528  N. 
0,i;72  Urm.  desselben  gaben  0,Oöy  CuO. 


Die  Formel  C  j^^^j  [CO]OCa% 


verlangt  gefunden 

C       ai,l  3i,0 

H         1,74  2,1 

N        12,2  11,6 

Gu      27,4  26,5 

Cyanessigsaures  Silheroxyd  wurde   durch  Fällen  einer 

neutralen  Lösung  von  ealpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  durch 
Ammoniak  ueutralisirten  Löenng  tod  Cyanessii^ore  als  schwe- 
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felgelber  Niederschlag  erhalten;  schon  beim  geriogsten  Erwärmen 
seraetzt  es  sich. 

0,137  Grm.  des  über  Schwefelaftnre  getrockneten  SaLses  gaben  0,092 
Koblensänre. 

0,258  Gfnn.  gaben  0,0168  K. 

0,279  Gm.  gaben  0,1515  Ag. 


IMe  Formel  C 


(^iil[CO]OAg 


verlangt:  gefünden: 
C         18,75  18,3 
N          7,29  e,8 
Ag        56,2  55,4 

Cyanessigsanres  Qnecksilberoxyd  (basiecheB  Sah)  wurde 
wie  das  SUbersals  aas  nentraler  salpetersanrer  Qaeckailberoxyd- 
lö^ng  erhalten ;  es  stellt  ein  weiasea  Pnlyer  dar,  an  dem  imter  dem 
Mikroakop  mchi»  Krystallinisobes  ro  erkennen  ImL 

^0,86  Onn.  des  ftber  Behwefelaftvre  getroeknetoB  flalsea  gaben  0,085 
TCohlftimftnre. 

0,295  Gim.  gaben  0,225  Ag. 

0,480  Grm.  gaben  0,02154  N. 

Obige  Zahlen  führen  sn  der  Fomel:  C  |^^^|[CO]OHg^+HgO. 


Berechnet 

Gefunden 

38 

9,0 

9,0 

H, 

2 

0,5 

H 

14 

3,5 

4,4 

Hg»/, 

300 

75,0 

78,3 

0^ 

48 

12,0 

400 

100,0 

Cy anessigsanrcs  Bleioxyd  wurde  erhalten  durch  Auflösen 
von  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Bleioxyd  in  der  Säure.  £b  schiesst 
mush  längerem  Stehen  über  Sohwefelsänre  in  epieBBigen  Krysfcal- 
len  an:  * 

0,474  Grm.  gabeu  0,3325  Kohleneilure  und  0,069  Waner. 
0,231  Grm.  lieferten  0,017774  N 
0,303  Gmi.  lieferten  0,2005  Fb. 
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Die  Fonnel  C        [COjOPb.^  +  ^H,0 

verlangt  gefunden 
C  18,3    .  19,1 

H       1,5  i,e 

N  7,1  7,7 

Pb        52,7  ^  52,35 

0,487  Gm.  dm  lufttrocksen  Salaes  Terloren  bis  100*  erliitst 
3,7  Proc,  Wasser;  es  entliSlt  mithin  Vs  MoL  Kiyatallwasser. 


Ueber  PhtalsohwefelB&ttre. 

Von  O.  Loew. 

(Auualeu  der  Chemie  uud  Tharm.,  Bd.  143|  S.  257  \  1867.) 

Die  einzige  bis  jetst  bekannto  dieibasische  S&ure,  wciclic  daroh 
unmittelbare  VereinignDg  einer  Dicarbonsäare  mit  Schwefelsftaie 
eulHteht,  ist  die  von  Fehling  entdeckte  Bernsteinschwefelsaure. 
Im  Besitz  einer  gröaswen  Menge  Phtalsäure  versuchte  ich  eine  jener 
BcmsteinBänre  analog  aosammengesetsste  Phtalsohwefels&nre  dann* 
stellen: 


BemsteinschwefelBÄure : 


Phtalschwefelsäure : 


und  habe  dieselbe  auf  folgende  Weise  gewonnm. 

Auf  Phtalsäure  wird  überschüssige  wasserfreie  Schwefelsänre 

destillirt,  das  Gemisch  in  einer  hermetisch  verBchlossenen  Böbre 
längere  Zeit  auf  100"  bis  105">  erhitzt,  die  Röhre  hernach  zer- 
trüiuiiR'i-t ,  und  der  Inliait  feuchter  Luft  ausgesetzt.  Wird  das  spä- 
ter in  Wasser  gelöste  Säoregemisch  in  der  Kälte  mit  kohieusaurem 
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Blei  neutraiisirt,  bo  I  h  ilu  n  achwi  IVlsaures  und  phtalsaun  s  Blei  un- 
gelöst und  phtalßchwefel saures  Bleioxyd  geht  in  Ll^sml^^  Diese 
liOsung  winl  in  gelinder  Wärme  concentrirt,  dann  durch  ISchwefel- 
wasserstoff  entbleit,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  neutraiisirt, 
and  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  Alkohui  versetzt.  Das 
hierdurcli  ausgefällte  weisse  amorphe  Barytsalz  lieferte  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate: 

0,42«  Grm.  mit  Hchwtifalsäure  gefallt  gaben  0,268  schwefelsauren  Baryt. 

0,378  Gnu  mit  Knpffvoxyd  und  clirnnisHurem  Bltti  verbrannt  gaben 

0,604  KoiileusHure  und  0,081  Wasser. 

0,158  Orni.  mit  Soda  und  Salpeter  gegchmolzeo  gaben  0,030  sohwefel- 
sauren  Baryt. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  Znsauimensetzang : 
Berechnet  Oefünden 
Ba,       S5,9a  3«,M 
Oa        25,19  36,50 
1,05  1,78 
8  8^  7,00 

Ot         39,40  — 


100,00 

JeneB  Salz  ist  daher,  wenuBchon  (aus  gleich  anzugebendem 
Grunde)  die  geluiHiene  mit  der  berechneten  procentischen  Zusam- 
mensetzung nicht  sehr  genau  übereiji&timmt,  als  einfach-saurer  phtal- 
schwefelsaurer  Baryt  anzusprechen: 

[CO  "I  OBa) 
CO  OBal 
SO,  J  OH  J 

IKe  wtoerigen  LSsungen  der  Phtalschwefelsäure  und  ihrer 
Selse  erfahren  beim  Kochen  partielle  Zersetzung  unter  Freiwerden 
Ton  Schwefelsäure  und  wahrscheinlich  gleichzeitiger  Reproduction 
Ton  Phtalsaure.  Die  Lösung  des  Blcisalzcs  erleidet  diese  Umwand- 
lung beim  Verdampfen  schon  in  gelinder  Wärme.  Daher  kommt 
es,  dass  bei  obigen  Analysen  der  Gi^Vtalt  an  Barium  und  Koblen- 
Bioß  ZU  hoch,  und  il<  i-  S(  hwelelgehait  zu  niedritr  ausgefallen  ist. 

Ich  habe  mich  bemüht,  krystallisirbare  andere  Salze  der  Phtal- 
ychwefclraure  darzustellen,  aber  ohne  Erfolg;  ich  habe  immer  nur 
»vrupartige  Salzmassen  erhalten.  —  Die  Säure  sell)st  gestellt  beim 
Concentriren  der  Lösung  im  Vacmim  über  Schwetelsiiure  zu  einem 
krystallinisclien  Magma.  Die  ganze  Ausbeute  bei  obit/er  Darstel- 
lung beträgt  nicht  mehr  als  etwa  ein  Zehntel  der  verwandten  Phtal- 
saure. 
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XVUL 

üeber  Phenylendiätliylaoetoii  und  Aetbylendiätliyl- 

aoeton. 

Von  Dr«  G.  WischixL 

(Anoaleii  der  Chemie  und  FliArm..  Bd.  143|  S.  259;  1867.) 

Die  beiden  zu  beschreiben^] i  n  Verbindungen,  welche  ihri>r  Dil* 
dnngsweiie  nach  als  gemischte  Acetone  der  Phtabäure  und  Rem* 
steineäarc  aufzufassen  sind,  wurden  nach  der  Methode  erhalten, 
welche  Freund  und  Kalle  angewandt  haben,  um  Acetone  einbasi- 
scher Säuren  darzusteUen,  nämlich  durch  Einwirkung  der  Zink- 
Verbindung  eines  Alkoholradicale  auf  das  eniqirechende  S&ore* 
chlorid. 

Phenyleodiäthylaoeton:  ((^'n*[  [(  o].  entsteht  beim  Zn- 

sammenbiingen  von  Ziukäthyl  mit  Phtalsäurechlorid  nach  folgender 
Zersetzungsgleichnng : 

Zur  Darstellung  des  Pbtalsäurechlorids,  welches  ich  nii  Lrenda 
beschrieben  finde,  bediente  ich  mieh  folgender  Metbode:  In  einer 
geräumigen  Retorte  wird  fein  gepulverte,  bei  100^  getrocknete 
Phtalsäure  (1  Mol.)  mit  Fünffach -Cblorphosphor  (2  Mol)  auf  das 
Innigste  gemengt.  Nach  einigen  Minuten  beginnt  eine  nemlicb 
leVihafte  Renction.  Da  hierbei  durch  Einwirkung  des  gebildeten 
Pbtalsäurechloritls  auf  noch  anzersetzte  Phtalsäure  immer  sehr  be- 
trächtliche Qoantit&ten  von  Phtalsänreanliydrid  gebildet  werden^ 
wihrend  ein  grosser  Theil  des  angewandten  Phosphorehlorids  un» 
lersetzt  bleibt,  «so  ist  es  nnlx'dingt  erforderlich,  durch  fünf-  bis 
sechsstündiges  Kochen  des  Retorteninhalts  mit  aufsteigendem  Kühl* 
rohr  den  grossten  Theil  des  entstandenen  Anhydrids  in  Phtalsäure 
chlorid  zu  verwandeln.  Lfisst  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  an 
einem  kühlen  Orte  stehen,  so  krystallisiren  abermals  nicht  unbe- 
deutende Quantitäten  vom  Anhydrid  aus,  die  man  durch  längeres 
Erhitzen  mit  der  nöthigen  Menge  Phospborchlorid  gleichfalls  noch 
in  Phtnl^nnrechlorid  überführt.  Man  nnterwirft  nun  dw  ^'auae 
Flüssigkeit  der  Destillation  und  erhält  hierbei  das  Phtalsäure- 
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chlorid  m  reichlicher  Menge,  nls  eine  stark  lichtbrechendo ,  bei  0® 
erstarrende,  bei  268*^  constant  uiul  nnzei  setzt  sierlcnde  Flüssig- 
keit. Ee  zerlegt  sich  mit  Wasser  nur  langsam  und  kann  sogar  län- 
gere Zeit  mit  kohlensaurer  Natronlösong  erhitzt  werden,  ehe  es 
aersetzt  wird. 

Eine  Chlorbeetimmung  gab  folgendes  liesultat: 

0,2895  Grm.  liefert^^u  o,40;}9  AgCI,  entspreohemd  34,5  Froc.  CL  Die 

Formel  verlangt  34,9  Proc.  Cl. 

Etwa  10  Grm.  des  reinen  Chlorids  wurden  mit  ungefähr  dem 
zehnfachen  Volumen  an  reinejn,  zwischen  82  biB  86^  siedendem 
Benzol  verdünnt  und  zu  dieser  Lösung  gauz  allmälig,  unter  fort- 
währendem Um&chütteln,  Zinkäthyl  tropfenweise  zugefügt.  Jeder 
Tropfen  bewirkt  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  und  es  ist  daher  bis- 
weilen, im  I'allo  nämlich  die  1  lüssigkeit  zu  wann  wird,  geboten, 
den  Kolben  durch  kaltea  Wasser  abzukühlen.  Wird  die  Vtidün- 
nuug  grösser,  als  ich  oben  angegeben,  genommen,  und  gleich  anfangs 
sehr  stark  abgekühlt,  so  kann  man  die  ganze,  zur  Zersetzung  uus- 
reiehende  Menge  des  Zinkäthyls  zusetzen,  ohne  dass  eine  Einwir- 
knng  bemerklich  ist;  ja  man  mnss  in  diesem  Falle  den  Kolben  in 
beuses  Waaier  letsen,  um  die  Beaction  einzuleiieii.  Die  letztere 
erfolgt  dann  ab«r  stets  mit  sdicber  Heftigkeit,  dass  sie  neb  niebt 
mebr  Hiesigen  Iftsst;  und  man  erbftlt  dabei  durcb  tiefer  eingreübnde 
Zersetsnng  noch  andere  Prodncte,  welebe  die  sonst  so  ansgezeiob- 
nete  KrystalUsationBfiUugkeit  jenes  Acetons  Tollstindig  Terbindem. 
Um  daher  bei  der  DarsteUnng  dieses  Körpers  sieber  zu  gehen,  ist 
€8  geratben,  die  Beaction  bei  einer  Temperatur  Ton  15  bis  20*  ein* 
saletten,  bei  welcher  Temperatur  jeder  Tropfen  des  Zinfcfttbybi  so< 
lort  sersetst  wird* 

Das  aosgescbiedene  Chloraink  setst  doh  gans  fest  am  Boden 
desGefitases,  den  grdssten  Tbeil  des  gebildeten  Acetons  mecba- 
niseh  einbOllend,  ab,  während  das  abgegossene  Beasol  TerbAlt- 
mssmftssig  nur  wenig  Ton  dem  entstandenen  Froducte  aufgelAst 
enthält,  welches  durch  Verdunsten  des  Bensols  leicht  gewonnen 
werden  kann.  Den  Kolbttunhalt  Tcrsetat  man  mit  etwas  Wasser 
und  giesst  die  Ghloriinklteung  von  dem  gebildeten  Aceton,  welcbes 
mch  ssguädist  als  schweres,  etwas  braun  geförbtes  Oel  absetzt,  ab. 
Man  kocht,  um  die  Substanz  von  den  anhaftenden  Spuren  von  Ben- 
sol  vollständig  zu  befreien,  mit  etwas  Wasser,  löst  darauf  in  Aether, 
lehQttelt  die  Lösung  zur  Entfernung  der  in  Folge  eines  klmnen 
Ueberscbnssee  an  Phtalsäurechlorid  legenerirten  Phtals&ure  suerst 
mit  etwas  ganz  verdünnter  Natronlöenng,  dann  mit  Wasser,  endlich 
mit  wenig  Thierkohle,  und  überläset  die  ätherische  Lösung  in  einem 
Kolben  sich  selbst.  Man  erhält  nach  diesem  Veifidiren  prächtige» 
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fpniBB^i  farWoee  Krystalle,  die  einen  sehr  angenehmen  Fruchtgeruch 
besitzen  und  bei  52®  Bchmelzen.  Per  Körper  ist  in  Aether  und 
Alkoliui  sehr  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser. 

Vergebens  versuchte  ich  eiue  für  die  Acetone  der  einbasischen 
Säuren  charakteriBtische  Verbindung  mit  sauren  schwefligsaaren 
Alkuiicii  (iui  zastellen. 

Wie  bereits  bemerkt,  giuugen  Hchr  kleine  Mengen  von  Ver- 
unreinigungen, um  die  Krystallisation  dieses  Körpers  zu  verhindern, 
wie  folgende  Verbrennung  der  unkrystallisirten  syrupdicken  Flüs- 
sigkeit zeigt: 


Bereehnet 

Gerden 

144 

75,8 

76,8 

Hu 

14 

7.7 

0« 

92 

16,8 

190 

100,0 

feine  Verbrennung  der  ans  Aether  nm^ryitallinrten  Snbstans 
ergab  folgende  Reenltate: 


0,3228  Qnu.  lieferten  0,8978  CO]  und  0,2248  B^O.  . 

Beredmet  für  die  Formel 

(C,HB)iLc0j 

Gefünden 

144 

75,8 

75,8 

H|4 

14 

7,7 

32 

16,6 

190 

100,0 

Aethylendiäthylaceton:  ^     ^    CO  r 

ans  Bern* 

steinsäurechlorid  und  Ziukuthyl  nach  iolgcnder  Zersetz uugsglei- 
chuug : 

bei  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregeln,  welclie  bei  der 
Darstellung  des  rhenyU^ndiSthylacetons  nnpcführt  sind.  Doch  mnss 
icli  im  Allgemeinen  l)emerken,  dass  sich  dieser  Körper,  da  er  weder 
kry^tallissirt.  noch  unzersetzt  siedet,  verhiiltnissmässig  viel  schwieri- 
ger darstelh'ii  hisst.  als  das  Phenylendiäthylaceton.  und  nur  hei  ge- 
nauer Bt'folguug  der  gegebeuen  Vorschrift  erhält  uiau  eiu  reines 
Pruduct,  wie  folgende  Analyse  ausweist: 
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0,3532  Grm.  lieferten  0,9710  COa  und  0,3061  HjO. 


Barechnet  für  die  Formel  ä% 


GeAmden 


Cg  M  67,6 

14  9,8 
0|  32  22,6 


67,H 
9.7 


149 


200,0 


DsB  Aethylendiäthylaceton  bildet  eine  schwach  gelblich  ge- 
färbte,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  anlösliche  and  darin  nnternn- 
kende  Flüssigkeit,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol.  Er  ver- 
bindet sich  ebenfaUa  nicht  mit  sauren  schwefligsaoren  Alkalien. 


üeber  Sohwefligsäuirecyanid  und  andere  Zersetzuoga- 
produote  des  Sohwefllgsätureohlorids. 


(Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  IkL  I48|  S.  263  j  1867.) 

Das  Sobwefligsftiiraeblorid  Iftaafc  sick  leicht  m  hinreichender 
Heng«  durch  Einleiten  von  fchweffiger  Sftnre  in  Fünffach  •Chlor- 
phoaphor  gewinnen,  wenn  man,  wie  Carina  Tprschlftgt,  mindestena 
zwei  Pfund  des  PhoBphorsnperohlorida  verwendet  Die  Hanptachwie- 
rigkeit  der  Methode  besteht  in  der  Trennung  dee  entstandenen 
Sdhwefligsäurechlorids  vom  Phosphoroxychlorid  und  kann  man  an 
dem  Zweck  die  Flüssigkeiten  nicht  oft  genug  fractioniren.  Aua 
diesem  Grund  erhielt  ich  nie  mehr  als  200  Grm.  reines  Schweflig- 
ainrechlorid  aus  swei  Pftmd  Fünffach-Chlorpho8phor ,  während  die 
theoretische  Menge  der  Ausbeute  ungefähr  600  Grm.  beträgt.  Das 
so  erhaltene  Chlorid  siedete  constant  zwischen  78  nnd  79^  und 
enthielt  nnr  Spuren  ▼on  Phosphorohlcrid. 


Von  Dr.  Fr.  Gauhe. 


Digitized  by  Google 


94  Ueber  Schwefligsaiirecyamd  und  andere 

Ich  habe  Rein  Verhalten  gegen  einige  chemische  Agentien  nn- 
toraacht  und  erl&abe  mir  die  fieaultate  in  Folgendem  mitzatheilen. 

L   Sohwefliga&arechlorid  nnd  Cyansilber. 

Schwefligsänrechlorid  und  Cyansilber  wirken  schon  in  der  Kälte 
anf  einander,  and  zwar  ist  die  Reaction  bei  Anwendung  von  nur 
10  Grm.  Schwefligsäurechlorid  8o  heftig,  dass  man  durch  Abkühlen 
der  Zersetzung  des  entstandenen  Prodnots  Yorbeugen  miiss.  Nacli 
Beendigung  der  Beaction  seigt  sich  der  Halt  dee  KochflAschchens 
mit  weissen  gUnxenden  Erystillohen  bedeckt.  Absoluter  Aether 
nebt  ans  dem  Rftckstand  eine  leicht  losliebe  Snbetans  aus,  die  beim 
Verdunsten  des  Aetbers,  nletst  ftber  Scbwefels&ure,  schöne,  weisse, 
oft  ndllange  KrystaUnadeln  binteiUsst  Nsdi  vollständigem  Trock* 
nen  Aber  8cfawefels&nre  wurden  diese  Erystalle  anal3rsirt. 

0,1065  Grm.  Bnbstauz  lieferten  mit  chrooisaurem  Bleioxyd  und  vor- 
gelegtem metallisclieni  Knpfer  verbrannt  0,0930  Kohlensäure. 

0,1210  Orm.  Bubstauz  lieterteu  mit  Kalk  und  Sauerstoff  vttrbramit 
0,2825  Bchwefelsauren  Baryt. 

0,1586  Grm.  Substanz  lieferten  inii  Natronkalk  verbraunt  0,3I50  Pia- 
tbi  ans  Anunoninmplatinchlorid. 


Berechnet 

Gefunden 

B 

32 

32 

32,1 

Ca 

24 

24 

23,8 

N, 

88 

88 

88,8 

O 

16 

16 

100 

100 

Die   erhaltene   Snbstans   war   somit  Scbwefligsftoreoyanid 

(^^jcN^'  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

800,  +    AgCN  =  SO        +  2  AgCi 

erfolgt. 

Das  Schwefligs&urecyanid  ist  unlöslich  in  Wasser,  IdsUch  in 
Alkohol,  leicht  loslich  in  Aether.  Ans  der  utherischeu  Losung  kry- 
stalliBirt  08  in  langen  Nadeln,  deren  specif.  Gew.  bei  18*'  ann&- 
bernd  1,44  betragt  Der  Geruch  der  Verbindung  reist  xu  Thr&nen 
nnd  erzeugt  ein  scharfes  Kratzen  im  Schlünde.  Sie  zersetzt  sich 
schon  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  leicht,  schmilzt  etwa  bei 
70^  und  snblimirt  in  glftaaenden  weissen  Kiystallblittchen.  ist 
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die  Verbindung  nicht  ganz  rein  oder  schon  iheilweiBe  zenetst,  so 
snfaümirt  sie  in  gelben  Oeltropfexi. 

Bei  der  Darstellung  ist  namentlich  darauf  zu  achten ,  dass  das 
verwandte  Schwefligsäurechlorid  rein  und  frei  von  Phosi^horoxy- 
chlorid  sei.  Bei  einem  Gehalt  an  Phoqphoroxychlorid  wird  die  Ver- 
bindung schmierig,  kiystallisirt  schwer  und  zersetzt  sich  sehr 
schnell. 

Die  Hoffnung,  beim  Kochen  des  Cyanids  mit  Säuren  oder  Al- 
kalien eine  der  Malonsäore  analog  oonstitnirte  Verbindung  von  der 


Koi  lit  n  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  entstand  Blausäure  nnd 
BchweÜige  Saure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  erhielt  ich  schwetlig- 
saures  Kali  und  Cyankalium.  Die  Verbindung  verhält  sich  also 
hierin  den  Cyaniden  der  cinbasiHclun  biiuren  analot^. 

"Wie  auf  Cyansilber  wirkt  SchweÜigsüurcchlorici  aucii  aul  Jod- 
und  Bromsilber  ein.  Die  Zersetzung  scheint  indessen  etwas  com- 
pUcirter  zu  sein,  da  hierbei  auch  Jod  und  Brom  irei  werden. 

IL   Schwefligsäurechlorid  nnd  Zink&thyL 

Schwefligsäurechlorid  und  Zinkäthyl  wirken  f<clion  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  selir  lebluifter  Keaction  auf  einander  ein. 
Es  wurden  deshalb  vermittelst  cine.s  Kolileubiiiurestroms ,  der  durch 
ein  mit  SchwefligsäurechlorW  gefülltes  und  erwärmtes  Kochfläsch- 
chcn  strich,  die  Dämpfe  des  Schwefligsäurechlorids  auf  eine  Zink- 
äthjlschieht  geleitet.  Nach  Beendigung  der  Renction,  die  ruhig 
und  fast  ohne  Erwärmung  erfolgte,  wurde  die  ziihe  Masse  mit  Was- 
ser vorsetzt  und  die  gleichzeitig  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
vonZiuktixyd  sich  abscheidenden  üeitropfen  mit  den  Wasserdämpfen 
übenlestillirt.  Sie  scheiden  sich  als  Oelschicht  auf  dem  Destillat 
ab.  Das  Oel  wurde  abgehoben,  getrocknet  und  rectificirt;  es  ging 
fast  Yolktändig  bei  91^  dem  Siedepunkt  des  Schwefeläthyls,  über. 
Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  der  Substanz  mit  Schwefel- 
äthyl, denn: 

0y3040  Grm.  Sabatanz  lieferten  mit  chrom.saurem  Bleic^pd  TarbirnnBi 

0,3127  Wasser  und  0,5940  Koblensäure. 

0,215.^  Orm.  Bubstanz  lieferten  mit  Kalk  und  Sauenloff  ▼erbranat 

u^fidTo  NcUwefelsauren  Baryt. 


erhalten,  ▼erwirUichte  sieh  nicht.  Beim 
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lieber  Sc! 

hwefligi 

Attrecyanid  ete. 

o 

D 

1 

48 

58.8 

53.3 

Hio 

10 

11,1 

11.4 

90 

100.0 

100,2 

Die  Zeraetnmg  w«r  demnach  nicht  wie  erwaiiefc  nach  der 
Formel:  « 

soa,  +  zii(CHs),  =  so{^^  -f  znca,, 

tondein  etwa  nach  der  Gleichung: 

2(SüCi,)  -f  aZnCCHj),  ==  2  8  +  2ZnC5l,  +  Zn  {^^  ^ 

erfolgt. 

Yersuche,  bei  denen  das  Zinkäthyl  mit  Aether  oder  Bensol 
▼ardünnt  wurde,  führten  an  demBelben  Besoltat. 

* 

HL  Schwefligiäareehlorid  und  BenaöL 

Sehwefligsiiireohlorid  nnd  Benaol  worden  in  der  Hoffirang  sa- 
aammengebraeht,  das  Clorid  der  PhenylBchwefligaftare  an  erhalten 
nadi  der  Formel : 

80CI,  +  CöHe  =  CßH,  (SO)  Cl  4-  HCL 

Eine  Reaction  trat  indess  erst  beim  Erhitzen  in  zugeschraolze- 
nen  Röhren  bei  einer  Temperatur  über  200®  ein.    Dan  Schweflig- 

iüurechlorid  wuid»  dabei  vollkommen  zerstört.  Beim  Oeffiien  dea 
Rohrs  entwich  t  mo  aehr  grosse  Menge  Sal/:s;iure  und  da^  Rohr  ent- 
hielt eine  geringe  Menge  eines  übel  riecheudea  Üelß,  Chlorphenyl, 
viel  freien  Schwefel,  und  etwas  Benzoesäure  oder  eine  derselbeu 
•ehr  fthnliche  Säure. 
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inr„ 

Reduction  der  KoUensäure  zu  Oxalsäure, 

Von  Dr.  £.  DrechseL 

(Ztitschrift  ffir  Chemie,  Bd.  Ii,  8.  120;  1B68.) 

£i  iflt  ichon  vielfach  versaeht  worden,  die  KoUeiuftuTe  in  Oxal- 
iftox«  «nurawandeln  i),  allein  immer  ohne  £rfolg;  aof  Wonach  des 
Herrn  Prof.  Kolbe  stellte  ich  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  über 
diesen  Gegenstand  an,  nnd  es  ist  mir  gelungen,  durch  ein  einÜMhes 
Yerfahren  die  EohlensAnre  direct  am  Obmls&nre  sm  rednciren*  Man 
bongt  an  diesem  Zwecke  in  ein  Kdlbchen  von  etwa  200  Co.  Ca- 
paeitftt  10  bis  15  Grm.  von  der  Rinde  befireites  Natrium  in  groben 
Stücken,  sowie  eine  angemessene  Quantität  gans  reinen  trocknen 
Quansandes,  leitet  nun  einen  raschen  Strom  trockner  Kohlensäure 
ein»  und  erhitat  auf  einem  Sandbade.  Sobald  das  Natrium  ge- 
Bchmolaen  ist,  mengt  man  es  mittelst  eines  krummen  Glasstabes  mit 
dem  Sande,  so  dass  ein  silberglänzoiuler  b albflüssiger  Brei  entsteht; 
bei  einer  Temperatar,  die  etwa  beim  Siedepunkte  des  Quecksilbers 
liegt,  läuft  das  Natrium  pnrpurrotb  an,  and  mau  mnss  von  diesem 
Zeitpunkte  au  fleissig  umrühren,  bis  der  Inhalt  des  Kdlbchens  in 
eine  pulverige  dunkle  Masse  umgewandelt  ist,  die  nnr  noch  an  we- 
nigen Stellen  Metallglanz  zeigt.  Man  muss  sich  sehr  lüiton,  gegen 
Ende  der  Operation  zu  stark  zu  erhitzen,  da  sonst  die  Masse  leicht 
Feuer  fangt  und  völlig  verbrennt.  Die  erkaltete  Masse  breitet  man 
auf  flachen  Tellern  aus,  damit  sicli  das  noch  vorhandene  metallische 
Natrium  langsam  oxydirt,  zieht  sie  daiin  mit  Wasser  aus,  süuoii  mit 
Essigsaare  au,  hltrid  und  fallt  mit  Chlorcalcium.  Das  erhaltene 
KaLksalz  ist  gcwöhnürh  noch  etwas  bi  lunlich  gefärbt;  man  löst  des- 
halb nochmals  in  Saizsäuie,  ültrirt,  erhitzt  nach  dem  Verdüuuen 


>)  Beit  ich  mit  Dr.  B.  Schmitt  die  Umwandlimg  der  Kohlensäure  in 

Ameisensäure  beobachtete  (Ann.  Chem.  Pharm  ,  119, 251 ;  1861),  siudinmei- 
aem  Laboratorium  zahlreiche  Versuche  angestellt,  xxm  auch  Oxalsäure  au»« 
der  Kohlensäure  zu  erzeugen.  Die  meisten  derselben  bezweckten  eine  Ee- 
dnctiüu  der  letzteren  durch  nascirenden  Wasserstoff,  alle  ohne  Erfolg. 
JBndHch  ist  «  meinem  AMistenten,  Dr.  D rech  seif  gelungen,  das  Problem 
auf  emüsobsfee  Weise  su  lösen.  H.  Kolbe. 

Kolba,  dat  ehmn.  LalK»r«torittm  dar  UdIt.  Laipng.  7 
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warn  Sieden  und  fällt  mit  Animoniak  aus.  Ich  erhielt  auf  diese 
Weise  aas  60  Grm.  Natriam  etwas  über  6  Grm.  oxaleanren  Kalk. 

Das  eo  gewonnene  analysirte  Salz  ist  fiii  schneeweisses  Pulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  krystailinisch  erscheint  und  sich  ge- 
nau wie  gewöhnlicher  oxalsaurer  Kalk  verhält.  Das  aus  dem  Kalk- 
salz erhaltene  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  schönen  Nadeln,  das 
Silborpalz  ist  rin  wcissor,  krystalliniHcher  Niederschlag,  der  in  höherer 
Temperatur  verpufTt,  und  endlich  dio  freie  Säure  krystallisirt  eben- 
falls in  dcuselbeu  Formen  wie  die  auf  gewöhulichem  Wege  erhaltene 
Oxalsäure. 

Noch  möchte  ich  erwälmcn ,  dass  man  aubtatt  den  Natrium'* 
iiucli  rino  LcLnrnnp:  von  Kalium  und  Natrium,  oder  Kalinmamalgara 
anwenden  kann;  letzteres  wird  zum  Sieden  erhitzt,  und  tiu  ruacher 
Strom  trocknt  r  Kohlensäure  hindurchgeleitet ;  dieses  letztere  Ver- 
fahren schoint  mir  die  reichste  Ausbeute  zu  gewähren. 

Die  besprochene  Bildung  der  Oxalsäure  aus  Alkalimetall  und 
Kohlensäure  ist  analog  der  Bildung  der  Essigsäure  aus  Methyl- 
iiutrium  und  Kohlensäure,  nur  verläuft  in  unserem  Falle  die  Heactiou 
wahrscheinlich  in  zwei  Phasen: 

1.    Na»  -h  COa  =  Na(CO)ONa 

NatriuTnumeisens.  < 

Natrun 

n.   Na(CO)ONa  +  CO*  =  Q^)  f^^l 

OxalsHurcs  Natron 
Ich  beabsichtige  diese  Versuche  fortzusetzen,  in  der  Hutihoiig 
noch  complicirtere  Säareu  direct  aus  Kohlensäure  zu  erhalten. 


Uebtir  Oxysulfobenzid  und  einige  Derivate  desselben. 

Von  Dr.  L.  Glntz. 

(Axinaleii  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  147,  8.  53;  1868.) 

Die  verschiedenarti^ifen  Verbindungen  des  Phenols  mit  Baien 
un(i  Säuron  haben  dasselbe  bald  als  ein  Oxydhydrat,  bald  als  einen 
t)x\  k<)ldein\  a-serstotl  aufTasson  lassen.  In  meiner  Abhandlung  über 
Pheuybüure  (Auu.  Chem.  Pharm.,  143,  131)  habe  ich  mehr  der 
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enteren  Anrieht  beigepfliehtet.  Seitdem  gelang  ee  mir,  eine  Um- 
«etznng  des  Pbenok  mit  Sebwefelefture^sn  bewirken,  velche  der 
letflteren  Anffassmigsweige  entschieden  das  Wort  redet.  Die  Bil- 
dung und  die  iSgenBohalten  deaOxysnlfobensids,  welches  sieh  nadi- 
stehend  beschrieben  findet,  lassen  darüber  keinen  Zweifel. 

Reines  krystalHsirtes  Phenol  wird  mit  englischer  Sehwefels&nre 
im  Vorhältniss  von  2  zn  3  Gewiehtstheilen  (1  Aeq.  Phenol  anf 
1,5  Aeq«  Schwefelsäure)  gut  gemischt  und  im  Oelbade  3  bis  4  Stun- 
den lang  anf  160^  erhitzt.  Die  Terflflsrigte  Masse  förbt  sich  wenig 
danke],  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  schwer  beweglichen  Symp 
nnd  riecht  schwach  nach  schwefliger  Säure  und  nnsersetztem  Phe- 
nol. Der  Külbeuiiihalt,  langsam  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen, 
setzt  allmählich  schwach  röthlich  gefilrbte,  compacte,  sternförmig  Ter* 
einigte  Krystalle  ab,  die  im  Zeitraum  eines  halben  Tages  in  ansehn- 
licher Menge  an  Gefasaboden  und  Wand  sich  ansammeln.  Dieselben 
sind  von  der  Mutterlange  leicht  durch  Decantation  zu  trennen  und 
auf  ein  Filter  ^»'brac'ht  durcli  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und 
zweimaliges  (i^inkrjstallisiren  au«  kochendem  Walser  rein  zu  er- 
halten. Spuren  eines  färbenden  Stoßes  ertheilen  den  Krs'stallen 
einen  Stich  inn  Röthliche;  doch  lässt  sich  derxell)e  durch  Auflösen 
in  Ammoniak  uder  Natronlauge  und  naehlirrige.s  Ausfällen  mit  Salz- 
säure grösstentheils  entfernen.  Die  aubgeschiedene  Subatauz,  Oxy- 
«oifübenzid,  ertheilt  der  Lösung  ganz  im  Anfang  ein  milchiges 
weisses  Aussehen  und  krystallisirt  daraus  nach  sehr  kurzer  Zeit  in 
langeui  glänzenden,  federfulmenähnlieh  gruppirten  Nudeln. 

Das  beschriebene  Verfahren  giebt  eine  Ausbeute  von  10  bis 
12  Proc.  des  angewandten  Phenols.  Es  gelingt  niciit,  nach  Ana- 
logie der  Bilduugsweise  von  Sulfobenzid  uuü  Sehwefelsäureanhydrid 
nnd  Benzol,  den  Körper  durch  Behandlung  des  Phenols  mit  wasser- 
freier Schwefelsäure  darzustellen.  Ein  derartiger  Yersnch  lieferte 
einen  dicken  sähen  Syrup,  der  sich  vollatändig  in  Wasser  löste  nnd 
der  Haaptsaohe  nach  ansQxyphenylschwefelgftnre  nnd  Ozyphenylen- 
disnlfonsänre  hestand. 

Die  anf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Substanz  gab  bei  der 
Verbrennung  folgende  Zahlen: 

I.   0,8427  Grm.  der  BubstAnz  mit  KupHaroxyd  und  vorgelegtem  chrom- 
sanrem  Blei  im  Bauerstoffstrom  v>^rr>rannt  gaben  0,7232  OOf 

=  0,1972  C  und  0.1327  HoO  —  u,ui47  H. 

II.    0,3491  (irm.  HuVwtanz,  wie  bei  1.  verbrannt,  gabuu  o,740  COg, 
entspiecbeiul  0,2018  C  und  U.1J"27  H2O  =  0,0147  H. 

Ul.  0,4478  Orm,  Substanz  uyt  Aetzkalk  im  Sauerstoffstrom  geglüljt, 
mit  CIH  gelöst  nnd  dnreh  BaCI  gefällt  gaben  0,4224  Ba^OSO, 
=  0,058  B. 

7* 


100  Ueber  (h^sidfdbeiizid  und  einige  Derivate  desselben. 

DieFomel:  cIhIo} 

Tflrlangt  gaftuidm 

L  n.  nt 

0          144         S7»60             57»55  67,80  — - 

H           10           4,00               4,80  4,21  — 

B           82         12,80               —  —  18.90 

O           64          —                 —  _  _ 
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Das  Oxvsiilfobeiizi J  ist  beinahe  uulöslich  in  kaltem  Wasser, 
dagegen  in  koclieiuii  ui  "Wasser  sowie  in  Alkohol  und  Aelhur  leicht 
löslich,  weniger  iu  Benzol.  Aus  der  heissen  wäsaerigen  Lösung 
krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten  und  kreuzweise  an  einander 
gelagerten  starken  Nadeln ,  aus  Alkohol  und  Aether  ähnlich,  aber 
dicditer  und  anregelmässiger. 

Anf  don  Platinbleeh  erhitst  aehmilst  es  nnd  sersetst  sich  nach* 
her  nnier  AbBcheidnng  yon  viel  lohwer  TorbrennUcher  Kohle  und 
schwachem  Oemoh  nach  schwefliger  Sftnre.  Es  verträgt  sehr  hohe 
Temperatur  und  snblimirt,  aber  schwierig. 

Alkalien  nnd  deren  kohlensanre  Salae  Idsen  Ozysolfobennd  mit 
grosser  Leichtigkeit,  letztere  in  der  Hitse  unter  Kohlensftureana- 
Scheidung.  S&aren  f&Uen  es  m  der  oben  beschriebenen  Form  wieder 
aus.  Das  Ozysnlfobenaid  besitat  dnnnach  schwach  saure  Eigen- 
schaften. Seine  Verbindungen  mit  Basen  aeigen  tiieilweise  eine 
constante  Zusammensetsnng.  Die  Darstellnng  des  Ammoniak-  und 
Natronsalzes  gelang  mir  ohne  besondere  Schwierigkeit,  die  Sohwer- 
metaÜTerbindnngen  dagegen  habe  ich  von  keiner  besfammten  Zu- 
sammensetsnng  bekommen  können. 

Oxysulfobenasid-Ammon,     ^  ^^4}^!  [SO»].  —  Zu 

C,  IL,  0  J 

seiner  Darntelhuig  wurde  Oxyaulioljfnzid  in  conceninrtem  Ammoniak 
gelöst  und  das  Ganze  der  frciwillipfpu  Verdunstung  überlassen.  Im 
Laufe  eines  Tages  hatten  sich  büsciielförmig  gruppirte  Nadeln  in 
grosser  Menge  am  Gefässboden  angesammelt.  Dieselben  wurden 
Bwischen  Fliesspapier  ▼on  der  anhängenden  Feuchtigkeit  befreit 
und  analysirt: 

I.  0,6467  Grm.  des  Salzes  mit KnpfSearoiQrd,  vorgelegtem  chromsannm 
Blei  mid  niPtalli^chem  Kupfer  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  ver- 
brannt gaben  1,264  C 0»  =  0,345  C  und  0,a»3  H^O  =  0,0325  H, 
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Die  obige  Formel  vorlantrt  gefunden 
C  144  53,90 

H  13  4.63  5,02 

Das  Sals  enthalt  demnach  nur  ein  Atom  Ammoninm  und  tauäi 
dieeeg  nur  aekr  loee  gebunden,  denn  eine  kleine  XemperatnrerhÖlrang 
reiebt  hin,  ihm  alles  Ammoniak  an  entsiehen;  selbst  längeres  Stehen 
über  Schwefelsänre  Teranlasst  theilweise  AnsBoheidnng  desaelben. 

Die  Art  and  Weise,  wie  das  Salz  sor  Analyse  Torbereitet  wer- 
den musste,  erklärt  den  etwas  an  niedrig  gefimdeDen  Kohlenstoff- 
nnd  den  zu  hoch  ausgefallenen  Wasserstoffgehalt  genügend. 

In  Wa&ser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  Auch  der  Versach, 
durch  Einschmelzen  von  Oxysulfobenzid  mit  concentrirtoster  Amm<H 
niaklösung  in  eine  Glasrdhre  and  £rhitsen  auf  100^  das  nentrale 
Hl 


8alB 


[SO2]  I  daraostelkn,  lieferte  die  Terbindong  mit 


IQOt]  -f  H,0.  —  Es 


nur  einem  Ae^^oivaient  Ammonium. 

C  1^*1 0 

Oxysnlfobenzid-Natriam,  *lNa] 

Ce  H5  0, 

wurde  erhalten  durch  RSttigen  einer  heiseen  Lösung  von  kohlen- 

saurem  Natron  mit  Oxysulfobenzid,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
wicli  nnd  nnanfgelöste«  ()xysulf(j])enzid  beim  Erkalten  sich  wieder 
ausschied.  Um  es  von  letzterem  voll^tfindi^^  zu  befreien,  wurde  die 
kalte  wässerige  Lfisunir  melirmals  mit  Aether  fjescbüttelt.  Das  Na- 
troDsalz  bleibt  in  der  wasserippn  Losung  zurück.  Xjieh  genügen- 
dem Einengen  auf  dem  Wasserbnde  krystallislrt  das  Salz  im  Exbic- 
cator  ba]<l  in  kurzen  wohl  au^;^|  bildcteu  Prismen.  Dieselben  bei 
100*^  getrocknet  und  der  Verbrennung  unterwori'en  gaben  folgende 
Zahlen: 

I.  0,2728  0rm.  des  Salzes  mit  chromsaurem  Blei  im  Sauerstoffstrom 
verbrannt  gaben  0,500  COg  =  0,1365  C  and  0,1056  UgO 
=  0,0117  H. 

II.  0,3018  Grm.  des  Baizes  im  Platiutiegel  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  geglüht  gaben  0,076  Na^OSOj,  entsprechend 
0,0246  Na. 

m.  0,6018  Olm.  des  Salles  aof  ld(fi  erhitst  wkren  an  Gewicht 
0,0365  HjO. 


Die  Formel 


[SO,]  +  HaO 
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verlangt 

I. 

IL 

m. 

0 

144 

49,66 

50,00 

H 

11 

4,20 

Na 

2S 

7^93 

^,15 

H2O 

18 

6,20 

5,90 

Wie  das  AmmoDiamBalsr  enthält  auch  diones  nur  1  Aeq.  Bam, 

seijL{t  a1)t  1-  viel  grössere  ßestündigkeit,  da  es  sich  ohDO  Zersetzaug 
weit  über  100''  erhitzen  Insst.  WaBser  nimmt  e«  rascher  auf,  alb 
die  Ammonverbiadong.    Siedender  Alkohol  löst  es  ebenfalls  leicht. 

Die  Auflr>.snngen  beider  Salzo  reagiren  stark  alkalisch  und 
geben,  mit  Metalllüsungen  versetzt,  weisse  voluminöse  Niedorsehlig» 
der  resultirendeu  Metallsalze.  Wiederholte  Metallbestimmnngeii 
von  Silber-  und  Bleisalz  haben  mich  überzeugt,  dass  ihnen  eine  Con- 
sta nte  Zusammensetzung  nicht  zukommt.  Conceutration  und  Tem- 
peratur scheinen  jjropsen  Einfltiss  auf  die  in  den  achwer  löeliohen 
Niedtrschlarr  eititretcndf  Menge  Basis  auszuüben. 

Kimnal  fand  ich  den  Proceotgehalt  des  Silbersalze.s  an  Silber 

r  '^^  ^  0 1 

=  äy,93,  ein  zweites  mal  =  35,83.    Die  Formel     (AgJ     [  [ÖOjj 

verlaugt   30,25    Proc.  Ag .    und   die   Formel   mit    2   Al.  Silber 
'  {Ag}^)^  IS  0,3  erfordert  46,55  Ftoc.  Ag.     Die  gefimdeDeii 

Zahlen  liegen  in  der  Blitte.  Das  Gleiche  wiederholt  sich  beim  Blei- 
salse.  Der  Bleigehalt  derVerbindang  mitl  Aeq.  beträgt  29,36  Proo. 
Pb,  der  mit  2  Aeq.  45,5  Proc  Pb.  Die  Analyse  ergab  33,5  Proc  PK 
Die  gefundenen  Werthe  deuten  daranf  hin,  dass  das  swoite  Wasssr 
stofiatom  im  Oxysnlfoheniid  theilweiBO  durch  Metall  vertreten  wor> 
den  ist. 

Die  Znaammensetsnng  der  analysirten  Salse  könnte  der  Vor- 
mntbnng  Raum  geben,  dass  überhaupt  nur  ein  TertrethAres  Wasser^ 
Stoffatom  darin  existirt,  den  beiden  Hydroxylgruppen  somit  eine 
ungleiche  Stellung  ankäme  Die  essigsaure  Verbindung  und  nodi 
mehr  das  nitrirte  Oxysulfbbennd  und  seine  Salsse,  welche  ich  nach- 
stehend beschreibe,  liefern  indess  den  klaren  Beweis,  dass  beide  Hy- 
droxyle  gleiche  Functionen  haben. 

Essigsaures  Oxysulfobensid.  —  Wird  Oxysulfobensid  mit 
einem  Ueberschuss  Ton  EssigsHoreofalorid  in  eine  Röhre  einge- 
Bchmolsen  und  awei  Stunden  lang  auf  130^  erhitit,  so  tritt  unter 
SalasänrebOdung  <las  Essigslurcradical  in  die  Terbindnng  ein,  nach 
folgender  Gleichung : 
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[^[iw\  [SOi]-h2tC,H,O.Cl]  =  2HCH-  [Cel^,^«^^}  o],[SO,]. 

Der  Gehalt  der  Röhre  war  heim  Ilcrausnehinen  voUstäudig  ver- 
fliissijsrt  niul  weiiitr  bräunlich  gefärbt.  Beim  Oeffnen  entwich  eine 
giü&bo  Menge  Salzsäare.  Zur  Zertstöruag  des  beigemengten  Essig- 
säurechlorids  wurde  der  Röhreninhalt  in  WasBer  gegossen;  das  ent- 
standene I'iodnct  eetxtc  sich  zugleich  als  weisse  flockige  Masse  ab. 
Dasselbe,  mehrmals  mit  Wasser,  zuletzt  mit  kalter  verdüuiiter  Na- 
tronlange geschüttelt  und  in  wenig  kucbeiidem  Alkohol  aufgelöst, 
krystalliBirte  beim  Erkalten  rasch  in  spiessförmigen  schönen  Nadebi 
81U.  Die  Krystalle  wurden  nochmals  auB  wenig  Alkohol  umkry- 
atallisirt,  im  Lnftbade  bei  100^  getrocknet  und  analysirt. 

I.  0,3463  Orm.  öubstanz  mit  Knpferoxyd  und  vorgelegtem  chrom- 
saurem  Blei  zuletzt  im  Sauerstoffütrum  verbranut  gabeu 
0,7317  CO2,  entsproehend  0,1995  G  und  0,1405  H^O,  entspre- 
chend 0,0156  H. 


Die  Formel  [^tjc^j^o}^}  ^^^^ 


verlangt  geAinden 
C         192         57,50  57,60 
H  14  4,20  4,50 

Der  Procentgehalt  an  Kohlenstoff  i|nd  Wasserstoff  der  Verbindong 
mit  nur  einem  Acötoxyl  differirt  zu  wenig  von  den  obigen  Zahlen, 
um  entacheidend  zu  sein.    Die  Formel  des  Monoacetojqrloxysolfo' 

C  (  lol 

benzids,  ^''[C.H.OP  [SO,], verlaugt 57.5 3 Proc. Cond 4,10 Proc.U. 

Cr  H»,  O 

Ihre  Eigi  uscbalten  aber  sprechen  für  die  erstere  Formel.  Die  Ver- 
bindung ist  neutral;  sie  ist  in  heihrtciu  AVanser  sehr  wenig  bislich 
und  in  kalter  Xatroidauge  ganz  unlöslich;  kocljende  Natronlauge 
dagegen  löst  sie  allmählitb  auf,  unter  Spaltung  in  ihre  Bildner,  in 
Oxysulfobeuzid  und  Essigsäure;  wird  die  klar  gewordene  Lösung 
nachher  mit  Säare  übersättigt,  so  scheidet  sich  regenorirtes  Oxy- 
snlfobenaid  in  seiner  charakteristischen  Krystallform  aus  und  die 
Essigsäure  ist  durch  den  Geruch  deutlich  wahrsnnehmen. 

Nitrooxysulfobenaid,  [^c  {x  qJ        [SOi].  —  Salpeter- 

t^iiui  e  von  jeder  Concentration  wirkt  in  der  Hitze  nitrirend  auf  Oxy- 
sulfobenzid  ein.  Die  Bildung  des  Nitroproductes  von  der  angege- 
beuen  Znsammensetsnng  ist  auf  folgende  Art  bewerkstelligt. 

Oxysulfobenaid  wird  in  viel  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,3  speoif. 
Gew.  eingetragen  und  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erhitzt.  Wenn 


Digitizeu  Ly  ^oogle 


104    Ueber  OxyBuU'obeuzid  und  einige  Derivate  desselben. 

der  Kolbenitibalt  70  bis  80^  warm  geworden  ist,  wird  die  Lösung 
klar  und  braun  von  Farbe.  Im  Zeitranm  von  einigen  liGnnien  er- 
folgt die  Nitrirong  nnn  raech,  rotbe  Dämpfe  entwickeln  neb  in 
grosser  Menge  and  die  ganse  Masse  gestebt  zu  einem  dicken  Brei 
▼on  gelblichen  KrystallachÜppchen.  Es  wird  nun  nocb  eine  hull)e 
Stande  fort  digerirt  und  nachher  stark  mit  Wasser  verdünnt,  die 
Krystallmasse  anf  ein  Filter  gebracht  and  gründlich  mit  heissem 
Wasser  ffewaHuhen.  Pikrinsäure  und  verwandte  Spaltungsprodacte, 
die  sich  iu  kleiner  Menge  dabei  gebildet  haben,  werden  so  entfernt. 
Das  Fchwer  lösliche  Nitroxysolfobenzid  bleibt  rein  zurück.  Dasselbe 
wurde  zwischen  Fliesspapier  abgeprosst  and  im  Laftbade  Aber  100* 
getrocknet.    Seine  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

L    0,3272  Grm.  der  Substanz  gaben  mit  Kapferoxyd,  chromsaurem 

Blei  und  vorgel«';^ftt'ni  Cu  im  SanerstofTstrom  verbrannt 
o.MO  CO^—  0.130  ('  \uu\  0.079  HjO,  tiiJtJiprecljond  0,0087  H. 

11.  0,486  Gnu.  Substanz  mit  Aetzkalk  im  Sanerstf)ff«ri».i!i  oxydirt, 
in  CIH  gelöst  und  BaCl  gefällt  gaben  u,o42e  BajüJ>0,j  ent- 
sprechend 0,0461  B. 

Die  Formel  [Cßlla,  NO^.  HO],  [SO^] 

verlaugt  gefunden 

I,  U. 

C  144  42,3ß  42,40  — 

H  8  2,36  2,65  — 

B  •  32  9,40  —  9,50 

Das  Nitrooxysiilfolioii/id  ist  unlöslich  in  Wasser  nnd  wenig 
löHÜch  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es  bih^ltzt  eine  weisse,  ins 
(tcllu!  spielende  Farbe  und  krystallisirt  aus  Alkoho)  in  mikroskopisch 
kleinen  rhombischen  Tafeln.  Alkalien  und  deren  kolilensaure  Salae 
nehmen  es  mit  Leichtigkeit  auf  und  bilden  damit  tief  gelbroth  ge* 
färbt«  Lösongra,  welche,  wie  Pikrinsäure,  stark  färben.  Die  Kohlen- 
Mänre  wird  daTOn  energischer  aasgetrieben  als  von  Oxysulfobenzid. 
üeberhaupt  /eigen  ihre  Salze  zur  Genüge,  dass  dem  Oxysulfobenzid 
durch  den  Kintritt  von  2  (NO;,)  ein  schärfer  ausgeprn  frier  saarer  Cha- 
rakter beigesellt  worden  ist.  Die  Alkalisalze  sind  ohne  Ausnahme  leicht 
löslich  in  Wasser,  ebenso  die  Erdalkali^^alze.  Die  Scbwcrmetallsalae 
sind  mehr  oder  weniger  »rhwer  löslich  in  Walser  und  krystallinisch- 
Der  L'm?*tand,  da^^s  alle  Salze  2  Aeq.  Metall  enthalten,  zeigt  dent- 
lich,  wie  der  Kintritt  von  Lntersalpctersäore  in  den  Atomcomplex 
den  sttoren  Charakter  verschärft  hat* 

r,  l!'  t  1 

Nitrooxysuliobenüid-Iiaryum,    lCg\NU2/0U  [S  OjJ.  — 

iBaJ  J 

Zn  seiner  Darstellung  worde  in  die  heisse  wAsserige  LOeong  von 


Digitized  by  Google 


lieber  Ozysulfobeimd  und  einige  Derivate  desselben.  105 

Barythydrat  Nitroxysulfobenzid  eingetragen  und  nachher  in  der 
kochenden  Lösung  der  überschüsRige  Baryt  mit  Kohlensuuio  geftllt, 
vom  kohlensauren  Baryt  abültrirt  und  über  freien»  Feuer,  zuletzt 
auf  dorn  Wassorbade  concentrirt.  Das  Barytyalz  schied  sich  in  kry- 
htallinischen  Kiu.-,tt'n  aus,  Diestdbeu  wurden  auf  dem  Wasserbade 
und  völlig  im  Luftbade  bei  1 10^  getrocknet  und  der  Analyse  unter- 
worfen. 

I.  0,4845  Gmi.  der  Substanz  mit  cbromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer,  zuleUt  im  Snuerstoftstrom  verbrauut  gaben  0,5333 
CO2  =  0,1455  C  und  0,072  HjO  =  0,008  H. 

II.    u,lo27  Gnu.  de«  äalzes  ini  Plutiutiegel  mit  SO3  uud  NOg  wieder- 
holt beliandelt  nnd  geglüht  gaben  0,0947  BasOBOg  =  0,038  Ba. 


Die  Formel 


verlaugt 

ge^den 

0 

144 

30,31 

30,02 

H 

6 

1,26 

1,65 

Ba 

187 

28,84 

(IL)  28,68 

Wasaer  löst  dasselbe  niebt  so  leicbt  auf  wie  die  entsprechenden 
AUcaÜYerbindnngen ;  in  Alkobol  ist  es  ganz  onlöslieb.  Seine  Farbe 
ist  stark  gelbrotb. 


Nitrooxysiilfobenzid-Natrium 


Es  wnrde  anf  analoge  Weise  dargestellt,  wie  die  KatrinmTerbindiing 
des  OzysoUbbensids.  Dem  Umstände,  dass  die  fireie  Nitroverbindung 
in  Aetber  schwer  Idslich  ist.'mnss  es  sngeschrieben  werden,  dass 
die  ausgeführte  Natrinmbestimmnng  etwas  zn  niedrig  ansfiel. 

L  0,2485  Gmi.  der  Substanz  im  Platintiegel  mit  Schwefelsäure  be- 
bandelt tmd  geglüht  gaben  0,0853  Na^OSOj,  entsprechend 
0,0876  Na. 

Obige  Formel  verlangt  11,0  Proc  Ka, 
geflmden  11,1  Proc.  Na. 

Das  Snlz  ist  sehr  löslich  lu  Wasser.  Beim  Eintrocknen  auf 
dem  Wasstrbade  bleibt  ea,  ähnlich  wie  das  Barytsalz,  in  roth- 
geiarbten  Krusten  zurück. 

Seine  wässerige  Lösung,  mit  salpetersanrem  Silber  versetzt, 
schied  grosse  Mengen  eines  orange  geerbten  krystallmischt  u  isie- 
derschlftges  ab.  Der  zuerst  pulverige  Niederschlag  bekam  zuletzt 
ein  deutlich  krystallisirtes  Aubüehen.    Das  Silbersalz  ist  am  Liebte 
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besUBdig  tind  Ifisat  sich  ohne  Zeraetsung  auf  90^  erhitien.  Eine 
Silberbestimmnug  ergab,  dem  obigen  Natriumgehalt  ent^irecbend, 
etwas  weniger  Silber  ala  die  Recbnung  yerlangt: 

[Cg  NO2  ol»  [SOJ       verlaugt    3«,9Ö  Proc., 
Ag  J  -T 

^^efiindoD  S7,W  Proc. 


"Wird  die  Lösang  des  Nitrooxysulfobenzid-Xatriuinp  mit  »chwe- 
felsaurcm  Zinkoxyd  versetzt,  so  bleibt  sie  Anfangs  klar  und  scheidet 
erst  nachher  das  weisse,  in  kleinen  Nadeln  kiystaUisirende  Zink- 
aala  aus. 

T);is  Kupfer?alz,  aut"  ^'leiche  Weise  erhalten,  bildet  eineii  pjTün- 
^'elbf  n  krystallinischeu  Niederschlag.  —  Der  Bleiniederschl.ifr,  durch 
Vtrsrtzen  mit  essigsaurem  lil«i  erhalten,  ist  volnminös  und  orange- 
farben. 

Kssigßäureclilorid  wirkt  wie  auf  die  ursprüngliche  Sul)staijz.  m 
gleicher  Weise  auf  Nitrooxysulfobenzid  ein.  Das  Product  i^^t  ;i1ht 
leichter  zor5;ctz1)ar,  denn  Natronhinffo  N|K)lt»'f  schon  bei  gewöhn- 
licher Tf mperatur  ni  Nif i'odxysnlfdbcnzid  und  Kssig^ijiure. 

Wa.iserstoft"   im  status  nat.ceiis  reducirt   die  Nitroverbindunjr 

fr* 

mit  Leichtigkeit.  Ich  habe  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
dieselbe  näher  verfolgt. 


JodwasBerstoffsaures  AmidomonoozyBiilfobensid, 

H4 1  1 

H  N 1  I 

J    iL^^a]  •  2  HJ.  —  Zu  60  Grm.  Jodphosphor  wurden  in 

einem  geräumigen  Kolben  nach  Lautcmauu  .s  N'erfahren  5  Gnn. 
des  Nitrokörpers  mit  wenig  siedendem  Wasser  auf  eimnal  einge- 
tragen. Die  KeactioTi  war  im  Anfange  schwach  und  i  r«:f  briiti 
Steigern  der  Teuijjciatur  aul  deiu  Sand  bade  erfolgte  lebhaite  Kin- 
wirkunt'  und  musste  der  Kolben  stark  «.'osrhüttelt  werden,  damit 
kein  [  rlHMHchänmen  ?»tattfand.  Jodwa-,-frst«dlV;iure  entwich  in 
inÜBsigem  Strom  und  dt  r  dicke  Ihn  wurde  sichtlich  '  I  n  1 1  ui'hi<^1^'».  r 
in  dem  Maasse,  wie  die  Nitroverbindung  verändert  und  aufgeb)-^t 
ward.  Nacii  einer  lialben  Stunde  war  die  Einwirkung  vorüber,  und 
die  schwach  braun  f^efärbte  heisse  Lö»*ung,  vom  auigeschietleiien 
rothen  i'hosphor  in  eine  Porcelhinscliale  nbgep'asisen,  setzte  l>nld 
grosse  Mengen  von  nadelforniigen  Kry.-tallen  ab,  die  sich  im  L;tufe 
einen  halben  Taprs  noch  stark  vermehrten.  Die  Mutterlauge  wurde 
davon  ab^etrojitt  .  ilie  Krystallmaase  auf  eine  Gyp<«platte  gebracht 
und  über  Schweklsuuro  gestellt.    Die  letzten  Spuren  der  phoäpUor* 
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!4Hurehaltigeii  Mutterlauge  konnten  so  entfernt  werden.  Dio  Kry- 
stalle,  vor  LichteiiiiluH!^  geschützt,  waren  nach  einem  Tage  weiss 
and  trocken,  uui  mit  wenig  beigomengt«m  Phosphor  verunreinigt. 
Sie  wurden  in  weni^  waruit üi  WaeBer  aufgelöst  und  über  Schwefel- 
säure gestellt.  Die  ausgeschiedenen  halbzul Hangen  prismatischen 
Kry stalle,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  im  Luitbade  bei 
70  biß  30**  getrocknet,  dienten  zur  Analyse. 

I,   0,3102  Grni.  der  SubHtanz  mit  cliromBaurem  Blei  und  vor^elf^g. 

tem  Kui^fcr,  zuletzt  im  Sauerstoffstrnni  verbramit  ,  gabeu 
0,312  COj,  entsprechend  u,ub5  C  uud  u,o85d  H3O,  entspre- 
chend 0,0005  H. 

II.   0,243  Om.  der  Snbstatiz,  direct  mit  aalpetenaoreiu  Silber  gefällt, 
gaben  0,2172  AgJ,  entspreebend  0,1174  J. 


I>ie  Formel 

C« 


iH«Nj 

verlangt  geftmden 

I.  IL 

C  144         27»70  27,40  — 

H  14  2,70  3,06  — 

J  254  48,80  —  48,3U. 

Die  Verbindung  wäre  demnach  jodwasserstoffaanres  Amido- 
monooxysulfobenzid.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
▼erträgt  eine  Temperatur  von  90  bia  100^  ohne  ZersetsuBg,  am 
Lichte  jedoch  wird  allmählich  Jod  aasgOBchieden.  Wird  zur  concen- 
trirten  wäB.«;engr>n  Lösung  Kaironlauge  gesetai,  so  scheidet  sich  die 
Ireigewordene  BaBi-  nl  ?  weisser  Niederschlag  aus.  Derselbe  bräunt 
aidi  schnell  an  der  Luit  und  löst  sich  in  mehr  Wasser  leicht  auf. 

Die  Zusammensetzung,  welche  ich  gemäss  den  gefundenen 
Werthen  der  Verbindung  nnterfchiebe,  läBst  nicht  wohl  l)egreifen, 
warum  nicht  auch  das  zweite  W;i«'^''rstofi"8ui)i'roxyd  der  Keduction 
erlegen  ist.  Vielleicht  Hegt  dei  (Tiund  in  der  unsymmetrischen 
Lagerung  der  beiden  l  ntersalpeterbuuregruppen  im  Xitroxysulfo- 
benzid  selbst.  Ist  die  Siih«titnti'>n  nur  m  finem  Phenyl  erfolgt, 
dann  ist  das  Vorhandensein  von  noch  einem  Hydroxyl  im  Amido' 
product  eher  verständlich. 

Nascirende  Jodwass^rstoftsäure  scheint  nur  dann  das  Wasser- 
stollsuiH  rLixv<l  im  rhenyikuiper  zu  reduciren,  wenn  leichter  redncir- 
bare  Atomgiuppen  neben  ihnen  gelagert  sind,  vorzugaweiso  NO.,. 

Ich  erinnere  hier  an  die  Thatsachen,  daas  sowohl  Phenol  wie 
SaücjlBäui'e  und  das  oben  beschriebene  Uxysulfobenzid  durch  Jod- 
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phosphor  niclit  yerftadert  werden,  dMB  aber,  sobald  Untenalpeter- 
Biare  in  die  Verbindung  eingetreten  ist,  die  Beduction  sich  auch 
auf  das  Hydrozyl  erstreckt,  wie  die  Bildung  des  Pikrammoniiiin- 
Jodids  ans  Pikrinsinre  (Ann.  Cbem*  Pharm«,  126,  1)  evident  be- 
weist 

Im  Torliegenden  Fall  ist  nur  ein  Hydrozyl  durch  Wasserstoff 
erseixt  worden,  und  daher  der  Rückscbluss,  wie  ich  glaube,  einiger» 
maassen  gerechtfertigt .  dass  die  Nitrinmg  des  Ozysnlfobenzids  in 
den  angegebenen  VerhältnisHen  nur  in  einem  Phenyl  erfolgt.  Dem 
Nitro-  und  dem  Amidokörper  kämen  demnach  folgende  Formeln  su: 


[SO,]. 


CiH.0 


[S0t].-2HJ. 


I'as  Amid(3monooxy8alfobenzid  ist  wegen  seiner  leiditfri  Zer- 
setzbarkeit  zur  voUstüridigen  EntselK'idung  dieser  Frage  mciit  ge- 
eignet and  bleibt  diene  daher  noch  eiuo  ofieue. 

Englische  Schwefelsäure  löst  Oxysulfobenzid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  tiefer  greifende  Zersetzung  auf,  beim  Erhitzen 
dagegen  tritt  eine  Spaltung  uin,  wie  dieses  Gerike  bei  dem  aualog 
constituirten  Sulfobenzid  gleichfalls  beobachtet  hat.  Letzteres  lie- 
fert Phenylschwefclsaure,  das  Oxysulfobenzid  erleidet  analoge  Zer- 
setzung. Eine  liarytlu  htijnniung  de#  dargestellten  Barytsalzes  er- 
gab 23  Proc.  Ba.  Oxyphenylschwefelsaurer  Baryt  verlangt  28  Proc. 
und  das  saure  Salz  der  Oxyphenylendisulfonsüurt'  criordert  21  Proc. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  IJeberschuss  der  Schwefelsäure  bei 
der  hohen  Temperatur  einen  Theil  der  Monosalfonsäure  in  Disolfon- 
s&nre  rerwandelt  hat* 

Gegen  Reductionsmittel  seigt  sich  Ozysulfolmirid  TöDig  in- 
different. Natriumamalgam  in  heisser  wftsseriger  Lösung,  Zink  und 
Salasftnre,  Jodphosphor ,  piiusphorige  Sfture  sind  ohne  Einwirkung 
darauf  geblieben. 

Fttnffach-QilorphoBphor  wirkt  bei  einer  Temperatur  von  150* 
unter  starker  Salzsaureentwickelung  darauf  ein.  IHe  entstehenden 
Pl^duete  habe  ich  nicht  weiter  untersucht. 

Die  Torliegenden  Thatsachen  sind  hinreichend,  um  über  die 
CSonstitntion  des  Ozjsulfobennds  und  seiner  Deri-vate  Klarheit  sn 
gewinnen.    Dasselbe  ist  ab  ein  Ozyaceton  der  Sehwefebiurereihe 
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r  fH4 )  ' 

>  [SOtJt  d.  k  ein  Derivat  der  iweibaaisohen  SchwefeLB&vre 
[HOj 

Ao&idasMn,  deren  exbraradioaler  Sauerstoff  diureh  Oz^benyl  er* 
aetst  ist  Das  Hydroxyl  in  jedem  Phenyl  giebt  der  sonst  neutralon 
VerUndong  einen  Ahnfichen  sauren  Charakter,  wie  im  Phenol  der 
gwuen  Gruppe. 

Die  Bildnngsweise  des  Edipers  salbst  leigt  deutlich,  wie  im 
Phenol  neben  dem  Wasserstoff  des  Hydroxyls  ein  sweites  Wasser^ 
stoff^ttom  leicht  ersetabar  ist  durch  Sänreradicale. 

Man  ersiebt,  dass  es  Ton  der  Art  der  Einwirkung  and  der 
Natur  der  betheiligten  Substanzen  abhängt,  ob  der  Wasserstoff  des 
Hydroxyb  oder  der  sttn&ehst  angelagerte  im  Phenyl  waggenommea 
wird* 

Der  richtigst  formulirte  Ausdruck  der  Phenylsäure  ist  dem* 
snfolge  schon  von  Kolbe  und  Laatemann^)  dargelegt  worden 

nnd  zwar  in  der  Formel        j  H. 

In  dem  einen  Fall  der  VertretunL'  entstehen  Salze  und  äther- 
artige Verbindungen,  wie  im  Natriiimphenylat,  phosphorsauren  und 
esBigsauren  Phenyloxyd,  im  anderen  Falle  Köi-per  von  grösster  Bö- 
ständigkeit,  als  da  sind  Oxypheuyischwei'elsaure,  Salicylsäure,  Oxy- 
Buiiöbenzid. 


"Deiner  DlamidobenzoL 

Von  Dr.  Fr.  Gaahe. 

(Annalen  der  Chemie  und  Phann.,  Bd.  147,  &  66;  1868.) 

Seitdem  Laute  mann  (Ann.  Ghem.  Pharm.»  125»  1)  geaeigt 
hat,  wie  leicht  die  Trinitrophenylsäure  durch  Behandlung  mit 
nasdrendem  Jodwasserstoff  sich  in  die  sauerstofffireie  Basis,  das  Pikra- 


^)  Ann.  CLem.  Pliarm.,  115,  180,  und:  das  chenusche  Lnboratoriom 
der  Univ*>rsität  :M.irburg  S.  168,  von  U.  Kolbe,  1865,  Braunaobweig, 
Fr.  Vieweg  u.  äohn. 
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HO  lieber  Diamidobenzol. 

min  (Triamidobenzol),  umwandelt «  liegt  die  Frage  nahe,  wie  sicli 
unter  gleichen  Bedingungen  die  Dinitrophenylsänre  verh&lt.  IHe 
Beantwortnn^^'  tlieser  Frage  war  für  mich  noch  von  besonderem  In- 
teresse dadurch ,  dass  ich  vor  Kurzem  auf  Veranlassung  yon  Herrn 
Prof.  Kolbe  die  Versuche  Laiitemsi nn*s  zu  wiederholen  und  den 
Angaben  des  Pr.  Ileintzel  gegi  nüber  zu  constatiren  Gelegenheit 
hatte,  dass  jene  Lautemanii'sche  Base  wirklich  satierstofffrei  ist 
(s.  8.  32)  und  weil  nun  weiter  zu  untersuchen  war,  ob  auch  die 
Dinitrophenylsaure  eine  sauerfreie  Base  liefern  würde. 

Meine  Vermnthung,  dass  sich  hierbei  eine  Verbindung  you  der 
Zniammensctznng  des  IHamidobenzola  bilden  werde,  habe  ich  be> 
stitigt  geAmden. 

Die  zu  den  nachstehend  beschriebenoi  Yenadien  rerwandte 
Dinitrophenyls&ure  habe  ich  nach  einem  unlängst  von  Prof.  Kolbe 
anfgefnndenen  Verfahren  dargestellt,  welches  die  Verbindung  leicht 
rein  nnd  in  reichlicher  Menge  liefert,  nämlich  anf  folgende  Weise. 

In  einem  geräumigen  Gefftsse  werden  60  Ghrm.  kzyrtaUimrte 
Phenyla&nre  mit  500  Grm.  Wmmt  innig  gemischt  mid  das  mildi- 
weuie  Flüesigkeitagemisch  mit  276  Orm.  kftoflicher  Sft^p«tereiiire 
▼qn  1,38  Bpecif.  Gewicht  unter  UmBcbwenken  Termischi.  Sofort 
tritt  Brännnng  desselben  nnd  gelinde  Erhitsnng  ein.  Qewöhnliidi 
miifs  das  Ganse  von  aussen  noch  etwas  erwärmt  werden ,  bis  gelin- 
des Au£achänmen  beginnt.  Von  da  an  setzt  sich  die  Beaction  you 
selbst  fort  und  ist  unter  lebhafter  Gasentwickelung  nach  sehn  Mi- 
nuten beendigt 

Nach  dem  Erkalten  leigt  sich  die  inswisohen  heller  gewordene 
Flfissigkeit  mit  braungelben  Erystallen  erfftllt,  welche  grOastentheils 
Dinitrophenylsänre  sind.  Die  durch  Filtriren  von  der  Mutterlauge 
getrennte  Dinitrophenylsäure  ist  durch  wiederholtes  UmkrystalHsi- 
reo  ans  heissem  Wasser  leidit  zu  reinigen. 

Um  mich  von  der  Reinheit  derselben  sn  überzeugen,  habe  ich 
den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin  bestimmt 

U,31firi  Gnu.  im  K\>ircalr>r  gt^trooknet  gab^Tj  0,44«  Kohlensäure»  nnd 
U,0715  Wasser;  3H,3  Proc.  Kohlen stofl  und  2,5  Proc.  Wasfier- 
stoff  entsprechend. —  0,370  gaben  u,529  Kohlensäure  und  0,0d59» 
Wasser  =  S8,9  Proc  KoUenatoff  und  8,1  Proc.  Wasserstoff. 

Die  Dinitrophenylsäure  enth&lt  39,1  Proc.  Kohlenstoff  und  2,2 
Prooent  Wasserstoff. 

Zur  Umwandlung  in  Biamidohenaol  wurden  11  Orm.  reiner 
Dinitrophenylaftnre  mit  100  Orm.  Wasser  gekocht  und  die  siedende 
Lösung  sugleich  mit  dem  angelost  gebliebenen  geschmoltenen  Theil 
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der  Säure  auf  120  Grm.  Jodphosphor  (100  Grm.  Jod  and  20  Grm. 
Phosphor  enthaltend)  gegossen. 

Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  heftige  Reaction,  die  Flüssigkeit 
kommt  in  lebhAftee  Sieden  nnd  ftrbt  sich  tief  dunkelbraun.  Wenn 
die  heftige  Reaeüon  Torftber  und  Jodwaasentoff  in  betrftehtlieher 
Menge  entwichen  ist,  wird  die  Flftsaigkeit  nnter  gleichseitiger  Ent- 
Wickelung  yon  PhoaphorwasBentoff  farbloa  nnd  erstarrt  nach  kuraer 
Zeit  zu  einrai  Brei  yon  weissen  Krystallnadeln. 

Nach  dem  AbtropfenlasBen  worden  dieselben  einige  Male  mit 
Aetheralkohol  gewaschen,  dann  zwischen  Gypsplatten  gepresst  und 
ans  wenig  absolntem  Alkohol  nmkiystallisirt.  Die  so  erhaltenen 
weissen,  im  Vaennm  über  Kalk  nnd  SohwefelB&nre  getrockneten  Kry- 
stalle  wurden  analysirt. 

J od waääciäioff saures  Diamidobe u/ol. 

0,:«55  Gnu.  Substanz  gHb**n  Knlilensäure  QUd  0«0940  Wawer. 

0,f»980  (nru.  Sul)sfan7  iraheri  0,7H7u  Jodftilber. 

U.424Ö  Grni.  Substauz  gaben   U,2250  Platin  aiw  Animouiumplatüi- 


chlorid. 
iJie  Formel  ^  ''^jl^«''« 

verlangt  gefanden 

72  19,8  19,5 

H,o          10  2.7  3,1 

Na          28  7,7  7,5 

254  69,8  69,5 


364        100,0  99,6 


Neutrale»  HchwefelsaurcH  Diamidobenzol; 

Die  Substanz  wurde  erhalten  durch  Vermischen  einer  concen- 
trirtcn  wÜHserigon  L(>sung  vou  judwasserstoffsaurciu  Diamidoiu-iizol 
mit  überschibst-igt  r  verdünuter  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  im 
Exsiccator  über  Kalk  and  Schwefelsäure  in  schönen,  prachtvoll  aus- 
gebildeten rhombischen  Tafeln.  Das  Salz  zersetzt  sichibeim  länge- 
ren Verweilen  in  der  Mutterlauge. 

ü,23«7  Grm.  der  lnfttr«>ckenen  Verbindung  verloren  bei  liH)<*  U,0H51 
Wasser,  iiuUprecUeud  2  Mol. 

Auf  ^•^jN^O.  SO,  +  2aq. 

berechnet  gefünden 
SHj|0       14,9  14,7 
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1,1670  Grm.  der  lufttrockenen  SulMtam  verloren  im  Loftpumpen- 
exsiccator  über  Schwefelsäure  0,9455  WftMer,  entspieohend  MoL 

▲uf  Vi  MjoL  WaMer  bereohiket  geftuden 

8,7  8,9 

Die  im  Enioeator  getrooknote  SabBtans  entbilt  aomit  noch 
Vt  Mol.  KiystaUwaner. 

0,1710  Orm.  dieser  Substanz  gaben  u,1930  Kohlensaurt)  und  u,u895 
Wasser. 

0,1615  Orm.  ^aben  femer  0,1655  schwefelsuiureu  Baryt. 
Die  FoniMl  ^«^|N|0  80«  + 


verlaugt 

gefunden 

72 

30,9 

3u,8 

H,s- 

13 

»>,Ö 

5,8 

Ng 

28 

12.0 

S 

32 

13,ö 

14,0 

88 

37,7 

833 

100,0 

ChlorwasserstoffsaurL  s  Diamidobeniol, 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Fällen  des  jodwasserstoffiuureii 
Salzes  in  conoentrirter  wässeriger  Lösung  mit  starker  Salzsäure  er- 
halten und  durch  Auswaschen  mit  starker  Salzsäure  gereinigt.  Sie 
liest  sich  indessen  auf  diese  Weise  nicht  vollkommen  Jodfrei  erhal- 
*  teu,  und  die  Analyse  gieht  deshalb  stets  einen  etwas  an  geringen 
Chlorgehalt.   Sie  krystaUisirt  in  weissen  glftnaenden  Nadeln. 

0,2805  Qrm.  SabstaBi,  im  Bxaiccator  über  Kalk  ond  ScbweHsULore 
getrocknet,  gaben  0,4460  C^itoCiüber. 

Berechnet  Cblor  Qefbnden  Chlor 

S0,2  S8> 

Die  Salze  tles  oben  besprochenen  DiamidobenzolB  sind  im  All- 
f^emeiuen  wenig  beständig  und  zersetzen  sich  theilweise  beim  län- 
gereii  Liegen  an  der  Luft.  Mit  Haurem  cbromsaurem  Kali  oder 
Eiseuchlorid  zosammengebrucht,  erzeugen  die  geringsten  Spuren  der 
Substanz  tief  dunkelroth  gefärbte  Löbuugeu.  Diese  Löbuugeu  aer- 
setzen  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung  schmutsig 
brauner  Flocken.  Der  Versuch,  die  fi  eie  Basis  durch  Zufügen  freien 
Alkalis  ans  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  des  Diamidobenzole 
abrascheiden,  gelingt  nicht,  da  diese  Lösungen  unter  M^ortiger  Oxy- 


Digitized  by  Google 


Ueber  Nitrooxyphenylschwefelsäure  et(% 

dation  nofa  brannroth  ftirben  und  nach  knrserZeit  schmutzige,  dun- 
kelbraun gefärbte  Flocken  absetzen.  Versncbt  man ,  die  Salze  des 
Diamidobenzols  mit  Kalihydrat  zusammenzuschmelzen,  so  wird  die 
Substanz  ebenfallt«  nuter  Schwärximg  and  starker  Ammoniakent- 
wickelung vollkommen  zerstört. 

charakteristischen  Merkmale  unterscheiden  die  o]>it(e  Ver- 
bind unrr  aiüs  Deutlichste  von  deu  beiden  bekannten,  damit  isome- 
ren Piitinylendiaminen,  die  sehr l)t'stän(IiL'  nind,  sich  leicht  im  iVeien 
Zustand  darstellen  lassen,  einen  constai  tri!  Si  hmel/-  nti  1  siedej)unkt 
haben  und  leicht  Brom-  und  Nitrosubstitutiouspioducte  liefern. 


XTTTT 

Ueber  Nitroozyphenylsoliwefelaäure  und  DicMorozy- 

phenylBoliwefelfläiife. 

Von  iL  Kolbe  und  F.  Gau  he.  « 

(Amialen  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  147,  8.  71 ;  1868.) 

Est  üt  out  nach  mehreren  yergeblicfaen  VerBuehen  gelungen, 
Uatersal^eteniiire  und  Ghlor  direct  in  die  Oxjrpbenylsohwefelsänre 
einsnfllhien.  Zu  nnseren  VenuQlien  diente  das  waaeerfreie  trockene 
Kaliials  der  OiyphenylBeliwefelaftttre,  su  dessen  DanteUnng  wir 
anmittelbar  das  Rohproduct  verwandten,  welches  man  durch  mehr- 
sttbidiges  £^bitsen  einer  Mischung  gleicher  Qewichtstheile  englischer' 
Schwefels&iire  nnd  krystallisirter  Phenylsäure  auf  100^  erhalt,  und 
W(dches  nach  dem  Erkalten  eine  feste  krystallinische  Masse  bildet. 

Zur  Darstellung  des  nitroozsrphenylschwefelsauren  Kalis  wurde 
ein  Gewichtstheil  des  trockenen  fein  gepnWerten  Kaliaalzes  mit  der 
gleichen  Gewichtemenge  Kalisalpeter  innig  snsammengerieben  und 
das  Gemisch  in  einer  geraumigen  Porcellanschalc  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übergössen,  welche  eben  so  viel  en^^lische  Sehwet'el- 
säare  enthält  als  das  Gewicht  des  Salpeters  heträ^'t,  mit  der  l'ünt- 
fachen  Menge  Wasser  verdünnt.  Das  Ganze  wird  gut  durchgerührt 
und  in  der  Schale  auf  einem  (fasoten  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Gas- 

Koibe,  (Im  cilom.  LBboratoriuni  der  Uulv.  Leipsig.  g 
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entwickelimg  beginnt  Di«  Sohale  wird  dann  vom  Feuer  genomnea 
und  die  Reaction  beendigt  sich  in  knner  Zeit  von  selbit,  web« 
Terhältniaernfteeig  nur  wenig  rotbe  Dftmpfe  von  Untersalpetere&iifr 
auftreten. 

Gleicb  an  Anfang  der  Einwirkung  scheidet  neh  eine  gelbe 
kiyataUiniaohe  Snbetana  ans,  deren  Bienge  mehr  und  mehr  aanimni, 
so  dass  auletst  das  Ganse  in  eine  gelbe  brdige  Hasse  yerwaadtlt 

ist.  Diese  gelben  Krystalle  sind  mononitrooxyphenyhiehwefelsaimi 
Kali.  Da  dieses  Salz  iu  Wasser  viel  weniger  löslich  ist  als  Salpe- 
ter nnd  schwefelsaures  Kali,  so  gelingt  es  leicht,  dunselbe  naoh  Be> 
handlnng  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  zur  EutiVruQBg  der 
beigemengten  öligen  Nitrophenylsftttre,  durch  wiederholtes  Umkiy* 
stallisiren  rein  zn  erhalten. 

Obwohl  bei  obiger  Danstellung  so  viel  Salpeter  und  Schwefel- 
sfturc  angewandt  ist,  dass  die  Oxyphenylschwefelsäare  in  Dinitrth 
oxyphenylachwefelsäore  hätte  verwandelt  werden  können ,  so  «it- 
steht  doch  nur  die  Mononitrosänre.  Bei  Anwendung  von  weniger 
Salpeter  wird  die  Ausbeute  an  jenem  nitrirten  Kalisalze  geringer. 
Obige  Verhältnissf  sind  durch  zahlreiche  Versuche  als  die  gfinitig- 
Sten  ennittelt  worden. 

Hierbei  ij>t  ferner  zu  beachten,  dass  die  Uxypheiiylschwefel- 
säure,  deren  Kalisalz  zur  DarHtelluug  des  nitrooxypHenylschwefel- 
saureu  Kaiia  dieuen  hüll,  nach  der  obeu  gegebenen  \  or^chrift  be- 
reitet pein  mu.ss.  Wenn  raau  das  Gemisch  von  riirii\ l-ame  und 
Schwelel.siiure  nicht  längere  Zeit  aal'  100"C.  erhitzt,  »oadtiu  die  bei 
gewobiilirht  r  Temperatur  bereitete  rohe  flüssige  Oxyphenylschwefel- 
saure  vn  wi  lulet  uud  durch  das  lileisalz  iu  ihr  Kalisalz  überführt, 
so  erhält  man  daraus,  wie  unlängst  Herr  Armstrong  im  hiesigen 
Laboratorium  gefunden  hat,  bei  Behaudiuug  mit  Salpeter  und  Schwe- 
fe Uuure  statt  des  nitroüxypbenylschwefelsauren  ivaht»  ein*  dunkel- 
braune dicke  Flüssigkeit,  woraus  sich  nur  autü^erat  weuig  mircKny- 
phenylschw eielsauics  Kali  absetzt;  eiu  weiterer  Beweis  für  die  An- 
nahme, dass  PhenyUäure  uud  Schwefebäure  je  nach  L'mütaudeD 
zwei  isomere  verschiedene  Sulfosäuren  liefern. 

'  Das  reine  Kalisalz  krystallisirt  in  gelben  sternförmig  gmppir» 
ten  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich. 

Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  ü,ö46&  Qtm.  d«i- 
adben  mit  obromsaarem  Blei  nnd  vorgelegtem  matftHj^^mB  Kopier 
verbrauit  0,352  Kohlens&nre  and  0,059  Waawr. 

a,3045  Qrm.  gabesi  0,281  ecbwel^lsauren  Baryt 

o,a:U5  Gnn.  gaben  0^1145  ediweftliaures  Kali 

o,7sl»ü  Ürm.  lieferten  34,0  CG.  Stickgas  von  0«  unter  7eo  Mm*  Jheck. 
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u:» 


Di«  Foimel  Qg 


verlangt 


U4 

H 

K 


72 
4 
14 
32 
St 
M 


2H,0 
1.« 
5.4 
12,5 
15,2 

lÜO.Ü 


g«fÜBd«D 

27,7 

5,4 
12.7 


NitrooxypheDyUehwefeltAiire, 


HO 
NO, 


[SOJOH. 


Dil  hmB  Slw«  wird  dwch  BeliMid«lii  des  KaUaalsen  mit  der  äqai* 
filMtott  Ma&gtt  ▼wdfloAter  SchwcMiftiii«,  Abdftmplm  lor  Trockne 
nd  Aunehea  det  BflektUadee  mit  abeoliitem  Alkohol  erhalteB. 
Ke  eekekUt  «ek  naoh  dem  Verdunpfen  dee  Alkohole,  tttletst  im 
ff^iiemlui,  m  farbloeen  knraen,  wetnteiiiftrmigeii  Kiyetalleo  eb, 
die  n  der  Lvft  «nter  Waeeenrnnekoag  leHlieeeen. 

Mit  Sehwvfeltmmonivm  beheadelt  Terwendelt  sie  neb  in  eine 
««tsee,  »chwer  kiyitellisirbere,  beim  Abdampfen  «a  der  Luft  nnter 
theQweieer  Zereetmig  lich  bnumrotb  Olrbende  Snbetans,  welche 


wthncheinlieh  die  AmidoeAore  Ci 


HO 
NH, 


iSOkjOU  ist. 


Dit'  NitroüXT|)heuylschwefolsäare  giebt,  wie  ilif  auHlug  luiHti* 
tuirtr  Saiioylsaurc  uiul  Milchsiiure,  xwei  Beihdu  vott  Selsen,  deren 
eme  aech  der  nilgeffieinen  Formel: 

|H,  1 

C(  RO  } [S0|]0E.  die  andere  nach  der  Formel 
H.1 

H  O  }  [SOiJ  OE  MMmmengeMtat  iit.  Salae  der  ertten  Seihe 

NO,) 

knrualli<iireu  au«  lieu  THnitr:ileii  o<lor  »IkaUicbeu  Ldstuigen ,  die  der 
vweclen  Heike  au»  tanren  1:  iüieigkeiu^u. 
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NitrooxyphenylBchw^f elsanrea  Kapferoxyd , 

{H- 
HO  [SO,]OCuv<|. 

Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  jarefalltem  Knpfer- 
(ixyd  mit  überschüssiger  Nitrooxypheny  1  Schwefelsäure ;  es  hinter- 
bleibt beim  Eindumpfen  der  LöBung  als  gelbgrüne,  schwer  and  un- 
deutlicb  krystallisirende  Masse. 

0,329u  Gnn,  Substanz,  bei   lOO*»  getrocknet,  gaben  O.OMO  Gnu.  im 
WaBserBtoffstrom  geglühtes  Kupfei-sulfür. 

N«cb  oldger  Formel 

Cu        IV  18,1 


Nitrooxypheuylschwefeisaurefi  Bieioxyd, 

[SOklOPb^ 


(H, 

Ce|HO 


Man  erhilt  dieeeVerbindniig  snalog  der  Torig«n  darehKiMlwn 
Yon  kohleiuMureiii  Blelo^d  mit  ftbenchfisaiger  Nitrooxypheiiybch' 
felsiure.   Sie  kryitaUinrt  in  knrseii  dicken  gelben  Nadeln.  Di( 
Salz  wird  indeaaen  beim  Eindampfen  leicht  bastaeh,  weahalb 
Analyse  ateto  einen  Ueberaebnaa  an  Bleiozyd  ergiebl 

i),2böi)  Unu.  SuUhuuz,  bei  loo"  getrocknet,  lieferten  0,1350  schwe- 
ftliaiireB  Blefoxyd. 

Bere  Cimet  0<»funden 
Pb  a2,2  36,1 

Das  die  doppelte  Menge  Blei  enthaltende  Sala  verlangt  einen 
Bleigehalt  tob  49  Proc 

ßariamnitrooxypbenyUchwefelsaarer  Baryt, 

(Hl 

Ino,) 

Man  erhält  diese  Verbindung  sowohl  durch  Kochen  der  freien 
Sfture  mit  kohlensaarem  Baryt,  als  auch  durch  Nentraliairtn  der 
freien  .Säure  mit  Aetzbaryt  und  F&llen  des  Barytübenohnsses  mit 
Kohlensäure».  Es  hinterbleibt  beim  Abdampfen  in  orangerofhen 
kleinen  undeutlichen  Kxystatten,  die  ihr  KrystaUwasser  beim  Trook- 
nen  sehr  schwer  Terlieren. 
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0.  2560  Grm.  des  hei  170  bis  180<>  getrocJuieteii  SftlsM  g»ben  0»1670 

scUwefelsaureu  Baryt. 

Berechnet  (iefuudan 
B»         88,7  86,4 

Die  bei  100*^  getrocknete  Yerlnndimg  enthfilt  noeh  2  Mol. 
Kijetallwaaser.   Denn : 

1.  0,2505  Orm.  dieier  Sabetans  galien  0,1490  tdiweflilMnrea  Baryt, 
n.  0,2680  Oini.  BUbfttans  gaben  hnm  0,1700  tohwefelMraren  Baryt. 


Die  Formel  C| 


BaO 

NO 


[80«]0Ba  -h  2  aq. 

a' 

verlaugt  gefunden 

L  n. 

Ba         35,1  35,0  35,0 


AmmoniiiiD]iitrooxyphe]iyl8chwefol8attreB  Ammon, 


H3  1 

NU4O  [S0i]0NH4. 
l  NO,  ) 


Versetzt  man  ©ine  wässerige  Lösung  der  freien  Nitrooxypho- 
nylschwefelsäare  mit  äberi<chü.s.ci'?fTTi  Animonink ,  «»>  krvs  alli»irt 
diese  Verhlndunp!'  Leim  Eiudamplea  der  Lösung  in  braiuüichgelben 
Pritimen  aus.    Das  Salz  ist  in  Wasser  leiclit  löslich. 

0,2800  Orm.  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung;  gaben  beim 
Auflö<ien  mit  Salzsäure  und  Abdampfen  mit  FlatinoUorid  0,2130 
Piatin  aus  Animouiuiuplatinclüorid. 

Berechnet  Gefunden 

NQ|        14,2  13,9 

Picli  loruxy  phenylßchwe  fei  säure. 

Man  erhalt  das  Kalisalz  dieser  Säai*e  leicht  durch  ein  ähnliches 
Verfahren,  wie  ▼orliin  bei  der  Darstellung  desnitrooxyjjlienylschwe- 
felsauren  Kalis  vorgeschrieben  ist.  Zehn  Gewichtstheile  de«  trocke- 
nen Kalisalzes  der  auf  oben  angegebene  Weise  bereiteten  rohen 
Oxyphcnylschwefelsäure  werden  mit  3  Theileu  chiors-auren  Kalis 
innig  gemengt,  und  die  Mischung  in  einer  PnrcellHn>;chale  mit  22 
Tlieilen  roher  käullichcr  Salj^-ÜTire  unter  L  im  ulin'n  iibergo««sen.  Es 
erfolgt  bald  eine  Reaction,  ohne  dass  man  notiiig  iuit ,  das  (Jefass 
zu  erwiirnien,  nnd  nach  kurzt-r  Zeit  hat  sich  die  Flüssigkeit  in  eine 
breiartig!  KiystMliinasKe  verwandelt.  Bei  Anwendung  grösserer 
Mengen,  sowie  bei  zu  lebhafter  Heaction  muss  diese  durch  Eintau- 
chen der  Schale  in  kaltes  Wasser  gemässigt  werden. 
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Zur  Reindarstellnng  dee  Salzes  wird  die  fUirch  I  iltnrtn  von 
der  MiitterlHUge  möglichst  befreite  Krystallmashe  zuerst  mit  etwas 
abBuliitem  Alkohol  oder  Aether  gewaschen ,  um  beigemengte  Chlor- 
phenylHÄuren  zu  trennen,  nnd  hernach  aus  heissem  Wasa^  mehr- 
mals umkrysta^iBirt.  Ans  der  ersten  Mutterlange  Iftast  sich  ditreli 
Emdunpfeii  und  weitere  gleiche  Behandlung  des  anskrystallisirtaii 
Salses  noeh  mehr  gewinnm. 


(  n, 


Dieses  diehloroxyphenylscfawefelsaure  Kali 

[SO^jOK  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen, 

eil 

ist  in  heissem  Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich. 

0,2885  Grni.  der  hei  100^  getrockneten  bubstauz  gaben  beim  Erhitzen 
mil  Salpeter KHuie  und  salpetersaurem  Silberoxyd  in  einer  her* 
metiach  ▼enofaloesenen  OlawOhrs  0,297  OblonUber.    Die  hier* 

Ton  abfiltrirts  Flünigkeit  wurde  zur  Entfernung  des  überfchas> 

fiigen  Silbers  mit  Salzsäure  verRetzt,  filtnrt  nnfl  mir  Clilor- 
barinm  gefällt.  Hierbei  wurden  0,2410  schwefelsaurer  Baryt 
erhalten. 

0,3710  Grm.  mit  chronifam-em  Bieioxyd  verbrannt  guben  0,S48ö  Kob- 
leniAore  und  0,041  Wasser. 

0,2385  Qm.  Snbstanz  gaben  0,072  sebwefelsaiireB  Kaü 

'  0,3195  Orat.  gaben  0,099  schwefelsaures  Kali. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  ZusammeosetniBg : 


Gefunden 

72 

25.8 

25,6 

3 

i,2 

c^ 

71 

25,3 

25,5 

8 

32 

11,4 

11,5 

K 

39 

13,9 

13,« 

19,9 

64 

22,7 

281 

100,0 

Die  Diohloroxyphenylschwefelsftare, 


H2 ) 

HOksOJOH 
Cl,j 


haben  wir  aus  dem  Kalisalze  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  die 
^itroozyphenylschwefels&nre,  dargestellt.  Sie  krystallisirt  im  Va- 
r.uum  Aber  SchwefelsKure  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  oder 
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^änlrn ,  Ulli!  zortliesst  an  der  Lnft  IficVit  nntrr  Anziehunp  vnn 
Wic-spr.  Sie  giebt  gleich  der  Xitruoxyphcnylschwrfelsäure  zwei 
R<>ihon  von  Salzen,  aus  Bauren  I.ÖHungen  snlcho  mit  einem  Aequi- 
vHlt  nt  Metnil  Timl  ann  neatraloD  Lösungen  solchef  welche  awei  Aequi- 
▼alent  Metall  enthalten. 

Barinmdichloroxyphcnylgchwefelsaarer  Baryt, 

BaOfLSOjJüBa  +  2  aq. 
ClJ 

Entutrbf  bt'im  Korhm  der  wässerigen  l^ÖBUiig  der  frcifii  Snnre 
mit  BarytwasRi  r.  Nachdem  der  ülu  rschflnsige  Baryt  durch  Kohlt-n- 
Bäure  gefällt  und  die  heiss  filtrirte  Flüspi^'keit  durch  Eindampfen 
hinreichend  concentrirt  ist,  setzt  sich  jene»  Salz  iu  weissen  Krystall- 
krusten  ab. 

0,366a  Cirni.  bei  luu"  getrocki»«l«;r  bubstaiiz  gaben  U,2U7  uchwetel- 
sauren  Baryt,  33,2  Proc.  Barium  entsprechend.  Obige  Formel 
▼«rUuigt  33,1  Pn»e.  Baiiom. 


XXIV. 

üntersuohimg  einiger  Salze  der  natürliolien  und 
künstliohen  ValerianBäure. 

Von  Dr.  G.  Stalmann. 

(Annaleu  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  147,  B.  12»^  lB6b.) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Kolbe  habe  ich  die  in  der 
Baldrianwurzel  enthaltene  natürliche  Viderlanpänre  nnd  die  Valerian- 
Satire,  welche  man  durch  Oxydation  dea  Amylalkohf>la  darstellt, 
ri-  hi  t  einigen  der  beiderseitigen  Salze  in  Bezug  auf  die  Frage  un- 
t erblicht,  ob  diese  beiden  Saui'en  identisch  oder  isomer  seien.  Es 
WHi  iiamlich  von  Technikern  und  Pharmaceuten  behauptet  worden, 
es  herrschten  zwischen  beiden  Säuren  Verschiedenheiten,  die  sich 
vorzugswei»e  im  Chininsalze  äussern  sollten.    Wie  aub  Nachfolgen- 


Digitizcü  by  Google 


120  Untersuchung  einiger  Salze 

dem  hervoigüht,  habe  ich  dergleichen  UuterHchiede,  mit  einer  einsi- 
gen  Ananahme,  welche  noch  dazu  bei  den  Chiningalgen  nicht  atait* 
findet  f  nicht  an  constatiren  Temooht. 

Die  natürliclu-  Säure,  welche  aun  der  hiesigen  chemischen  Fa- 
brik ätherischt^r  Oele  der  Herren  Emil  Sachse  und  Lampe  bezo- 
gen worden  war,  habe  ich  einer  mehrfachen  Rectification  unterwor- 
fen und  das  bei  einer  175^,  dem  Siedepunkte  des  reinen  Hydrats, 
Uebergehende  besonders  aufgefangen.  Um  die  völlige  Beinheit  der 
Sdbatana  featanstellen,  wurde  dieaea  oonstant  siedende  F^net  der 
Verbrennnng  mit  Knpferozyd  unterworfen: 

0,3396  Grni.  «rahen  0.733  K*ihleii8änre  und  0,3025  Wasser  :^  ö8,y  Proc. 
C  und  ö,öy  Prue.  Hj  die  Formel  U^UioOg  fordert  58,8  Proc.  C. 
und  »,8  Proc.  H. 

Die  kftnstliche  Säare  stellte  ich  mir  aus  Amylalkohol  mit  Chrom- 
säure  nach  verschiedenen  Vorschriften  dar,  von  welchen  sich  die 

in  Kolbe 's  Lehrbuch^  Bd.  2,  S.  867  als  die  beste  bewIÜbrte.  Das 
Product,  wehhes  ich  erhielt,  siedete,  rectiücirt,  bei  174,6®.  Der 
Unterschied  zwischen  den  beiderseitigen  Siedepunkten  ist  so  nnbe« 
deutend,  dass  man  sie  wohl  als  CLbereinstimmend  anaunehmen  be- 
rechtigt ist. 

0,1670  Gnu.  dieser  Säure  mit  Kupferoxjd  verbmmt  gaben  0,3605 
Kohlenmure  imd  0,1557  Waner,  entspreeliend  58,8  Proc.  C  und 
10,3  Proc.  H ;  nach  derFomel  O^Hj^Og  berechnet  üxäi  58,8  Proc 
C  und  9,8  Proc.  U. 

Auch  im  Geruch  stimmen  beide  Sfturen  völlig  mit  einander 
Überein. 

Mittelst  dieser  Sfturen  stellte  ich  die  Baryt-,  Strontiaa-,  Zink- 
oxyd-  und  Chininsalie  dar. 

1.  Die  Barytsalae  wurden  durch  Neutralisation  von  Baiyi- 
Wasser  mittelst  der  betreffenden  Sfture  gewonnen. 

Wfthrend  das  BarytsalB  der  natürlichen  Sfture  im  Yaeuum  über 
Schwefelsaure  leicht  in  grossen  Blftttem  krystallisirte,  war  ea  un- 
möglich, das  aus  der  kfinstlidien  Sfture  dargestellte  rar  Kiystalli- 
sation  au  bringen;  weder  die  wässerige,  noch  die  alkoholische  Lö- 
sung gab  Krystalle,  die  eine  wie  die  andere  Lösung  ging  Wim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  einen  sfthflfimigen  Syrup  über, 
Mehr£sch  wiederholte  Operationen  gaben  immer  dasselbe  Resultat. 

Diese  Abweichung  zwischen  den  beiden  Barytsalsen  wurde 
schon  von  Dumas  (Ann.  chim.  phys.,  78,  135;  und  Ann.  Chem. 
Pharm.,  86, 148)  und  femer  von  L uc  i  a n  ^ o n apar  te  bemerkt  (Joum. 
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für  prakt.  Chem.,  30,  310);  letzterer  giebt  jedoch  nickt  aoi  was  für 
eine  Saure  er  bei  seinem  Versuche  verwandt  hat. 

Üase  der  valeriansaare  Baryt  aua  natürlicher  Säure  nach  der 
Formel  CsH^OOBa -j- aq.  zusammengesetzt  ist,  und  dasB  die  Kry- 
ätaUe  2,5  Proc.  vom  Krystallwasser  uu  der  Luft  verlieccn,  wählend 
sie  den  Rest  erst  bei  erhöhter  Temperatur  abgeben  (Chancel), 
wurde  durch  die  von  mir  angestellte  Analyse  bestätigt. 

Yen  dem  an  der  Luit  autl>ewahrten  Balze  verloren  0,7851  Gnu.  bei 
udialtender  Erhitsniif^  auf  80*  0,0571  Waaier  ^  7,S  Pn>e^ 
daza  die  ^,5  Proc.,  welche  das  Sals  an  der  Luft  verlor  =  0,7 
Firoc;  die  Fonnel  G^HgOOBa  +        verlangt  0,6  Ttoc 

0,2720  Grm.  jene«  getrockneten  Salzes  gaben  0,1885  BaiO.SO^,  ent- 
sprechend 45,5  Proc  BagO;  die  Pormel  GsB^OOBa  fordert 
45,1  Proc. 

2.  Die  St rontian salze,  darp-e^teUt  durch  Auflösen  von  kohleii- 
sanreui  Strontian  (frisch  gefällt)  in  der  betreffendfii  Säure,  wurden 
beim  Verdampften  flcr  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  über  Scliwe- 
felsäure  in  blättn  ii^^t  ri  K  i  y -t;<ll' ti  ♦•rhalten,  von  denen  die  der  natür- 
lichen Saure  besser  au>t:i  Inl  let  wuren,  als  die  der  künstlichen. 

Die  bei  100**  getrockneten  Salze  wurden  analysirt. 

a.  Ton  dem  ans  natürlicher  S&ore  dargeatellten  Sals  gaben:. 

0,141  Grm.  0,0905  SraO,  SO3  =  3n,2  Proc.  SrjO. 
0,1825  Grm.  0,1180  SraO,  8O3  =  36,2  Proc.  SrjO. 

'b.  Yon  dem  ans  künatlicher  Säure  dargestellten: 
0,1154  Gm.  0,0780  Sr^O,  80,  =:  85,69  Proc.  Sr^O. 

Die  Formel  QsH^OOSr  fordert  35,7  Proc. 

Die  über  Sohwefelsänre  getrockneten  Salze  erlitten  bei-  länge- 
rer Erhitsong  anf  1(M)<^  einen  Terlnst  von  1,8  Proc.  reep«  2,5  Proc* 
Da  die  Fonnel  (^HgOOSr  ViHgO  5,8  Proc  Wasser  verlangen 
wfkrde,  BO  entspricht  jener  Yerinst  bei  weitem  nicht  V2M0I.  Krystall- 
wasser; über  100^  durfte  die  Erhitzung  nicht  getrieben  werden, 
weil  sehen  bei  dieser  Temperatur  die  Salse  eine  geringe  ZersetBung 
erlitten. 

3.  Die  Zinksalze,  erhalten  durch  Anflüsen  Ton  frisch  ge- 
ialltem  kohlensaurem  Snkoxyd,  krystalHsiren  ebenfalls  in  «nander 
glichen  Blättern,  Ton  denen  die  aus  natürlicher  Säure  besser  aus- 
gebildet erhalten  wurden,  als  die  aus  künstlicher  Säure. 

Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salse  gaben  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Zahlen : 

a.    ans  natürlicher  Säure  dargestelltes  Zinksalz: 

0,2090  Grm.  gaben  0,0642  ZnO  =  3U,6  Proc.  ZnO. 
0.3424  Grm.  gaben  0,1050  ZnO  =  80,7  Proc  ZnO. 
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b.  aus  kfinstlicher  Sfture: 

0,2320  Orm.  gtihexk  0,0722  ZnO  s=  81,1  Proe.  ZnO. 
0,3060  Qrm.  gaben  0,0935  ZnO  =  30,5  Proe.  ZnO. 

Die  Formel  (CsHaO)^  ^|  Zn  fordert  80,35  Proo. 

Beim  Erhitzen  echmoiUwD  beide  Siiiae  bei  circa  80*  unter  Ver- 
lust an  Valerians&nre  und  Ansseheidnng  tob  Zinkoxyd. 

4.  Die  Chiüiusalzc.  —  Pharmaceuten  und  Techniker  hat- 
ten ,  wie  schon  angeführt ,  behauptet,  dass  gerade  zwischen  diesen 
Salzen  Verschiedenheiten  stattfinden.  Ich  kann  in  Folge  der  ange- 
stellten Untenraehnngen  mieh  dieser  Ansieht,  soweit  sie  ehemische 
and  krystallographisebe  Unterschiede  betrifft,  nicht  änschUessen. 

Beide  Balse  sind  in  diesen  Besiehnngen  identisch,  eine  Ansicht, 
welche  schon  Prini  La  ei  an  Bon  aparte  (Joum.  f.  prakt.  Chemie« 
80,  305)  ansgesprochen  hat. 

Jedoch  habe  ich  eine  andere  Formel  för  die  Chininsalse  be- 
rechnet, als  Jener  angiebt  (daselbst  30,  314). 

Nicht  aas  1  Mol.  S&are,  1  MoL  Chinin  und  1  Mol.  Wasser  be- 
stehen die  ErystaUe  des  Taleriansanren  Chinins,  sondeni  ans  1  Mol, 
Süare,  1  MoL  Chinin  nnd  Vi  Hol.  Waaser. 

Beide  Salxe,  dargestellt  durch  Zersetsen  des  betreffenden  Tale- 
riansanren Na^ns  mit  schwefelsanrem  Chinin,  wnrden  in  den  tob 
Bon  aparte  beobachteten  Nadeln  erhalten.  Ueber  Scbwefelsftare 
getrocknet  gaben  die  Salze  bei  der  Yerbrennang  mit  chromsanrem 
Bleiozyd  und  Torgelegtem  metallischem  Kupfer: 

a.  das  aus  natflrlicher  Sänre  dargestellte  valeriaiiBaare 
Chinin : 

0,3321  Gnn.  0,8500  CO2  nnd  0,2509  H2  0  =  60,8  Proe.  C  uud  b,3  Proc.H. 
0,6085  Grm.  1,^624  C     und  0,4572  Ha  O  =  70,02  Proe.  C  und  8,3  Proe.  H. 

b.  das  aus  künstlicher  Siure  dargestellte  valeriansanre 

Chinin: 

0,2647  Olm.  0,6808  C  O^  und  0,8093  H^O  a  70,14  Froe.O  und  8,78  floc  H. 
0,2808  Gnn.  0,7287  GO^  und  0,2104  B^0=  70,28Pp(»aC  und  8,82  Proe.  H. 

Die  Formel  C«oHnNsOs .  GsHioO^  Terlangt  70,2  Pkoc  G  und 
7,9  Proe  H,  dagegen  die  Formel  CteH«4K«0k,  C»HioO|  .VsH|0 
66,9  Proe.  C  und  8,04  Proe.  H. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Formeln  macht  sich  nament- 
lich im  Kohlen stoffgehalt  bemerklich,  weniger  im  Wasserstoffgehalt. 
Da  j( '^  '  b  vier  Analysen  mit  dem  aus  der  ersten  Formel  berechne* 
ten  Kohlenstoffgehalt  Tiel  genauer  übereinstimmen,  als  mit  dem  aus 
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letzterer  berechneten,  so  unterließ  es  wohl  keiaeiu  Zweifel,  da*« 
die  Formel  H.i4  NaUj  .  C5  Hi,,  0^  die  richtige  ist.  Die  Beetim- 
nmng  des  Stickstoffgehaltes  würde  aller  Waliischciulichkeit  nach 
keinen  AuiachhiHS  über  die  richtipe  Formel  gegeben  haben,  weil  der 
Stickfitoögehalt,  nach  der  einen  Formel  berechnet,  nur  um  0,2  Proc. 
von  dem  aus  der  anderen  Formel  hergeleiteten  abweicht. 

Bouaparte'e  Angaben  verlieren  jedoch  noch  dadurch  an 
Werth,  dMS  er  keinen  Beleg  fUr  die  Richtigkeit  seiner  Formel  an- 
fUbrt,  anaeer  den  einen,  dam  Talerianiaaree  Chinin  heim  Sohntelsen 
3  Vi  Proc  Waaeer  =  Vt  Mol.  Wasser  yerlieren  soll  (Jonm.  f.  prakt. 
Chemie  30,  313  n.  814).  Nadi  .seiner  eigenen  Formel  hereehnet 
sich  Jedoch  Mol.  Wasser  sn  2,07  Proc.  nnd  nicht  sn  3Vs  Proc; 
ferner  ergahea  angestellte  Versnohe,  dass  bei  dieser  Erhitsnng  anf 
circa  86^  dem  Schmelspnnkte  des  Salaes,  das  Takriansanre  Oor 
nin  nicht  nnr  Wasser,  sondern  anoh  Yalerianeftnre  Tcrliert,  wie  sich 
dadurch  beweisen  liess,  dass  die  alkoholische  Lösnng  der  geschmol- 
lenen  Masse  durch  Wasser  gefMlt  wnrde.  Bei  einem  derartigen 
Vertnch  Yedor  ▼aleriaasanres  Chinin  ans  natttrlicher  Sinre  6,19 
Proc,  aoB  kttnstlicher  8&vre  6,8  Proc. 

Die  KrystallisationsnniUugkeit  des  aus  künstlicher  Saure  dar» 
gestellten  valeriansanreD  Baiyts  ist  der  einzige  erhebliche  Unter* 
sehxed,  welche  ich  zwischen  den  beiderseitigen  Balzen  anfenfinden 
vermocht  habe;  er  beweist  aber  wohl  hinlänglich,  dass  die  beiden 
Säuren  nicht  identißch,  sondern  isomer  sind.  Anderweitig  anzu- 
stellende Untersnchungen  werden  die  Bichtigkeit  dieser  Ansicht 
noch  mehr  heransstellen. 
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XXV. 

Ueber  Metliixitrisulfonsäure ,  das  AnlaBgsglied  einer 

neuen  Säurereilie. 

Von  Dr.  M.  TheilkuhL 

(Annaleu  d«r  Chemie  und  Pluurm.,  Bd.  147|  ä.  134  ^ 

Schon  8eit  längerer  Zeit  hat  Profesior  Kolbe  auf  die  Aehn- 
lichkeit  swischen  den  gewöhnlichen  organischen  Säaren  (Carbon- 
sftaren)  und  den  organischen  Schwefelsäuren  (Sulfonsäaren) 
hingewiesen.  Diese  Aehnlichkeit  ist  desto  deatUcher  sa  Tage  ge* 
treten,  je^  mehr  Solfonsäuren  entdeckt  und  je  genaner  sie  unter- 
sucht sind.  Bis  jetzt  sind  nur  Mono  -  und  Disulfonsäuren  bekannt 
gewesen,  welche  den  Mono-  und  Dicarbonsäuren  entsprechen.  Aas» 
serdem  kennt  man  dreibasische  Säuren,  worin  das  zweiwerthige 
Kohlensäureradical  (CO)  und  das  zweiwerthige  Schwefelsäureradi- 
cal  (SOj)  Bich  ergänzend  neben  einander  fnnj^iren,  die  deshalb 
den  Namen  CarbosnlfonBäuren  verdienen,  z.  B.  die  Esf^igschwfi- 
feifläure,  Bernsteinschwefelsnure,  Phtalschwefelsäiire  u,  a.  m. 

Von  den  den  Tricarbousäureu  (Aconitsiiure,  Citnmensiiure  u.  e.  w.) 
entsprechenden  Trisnlfonsäuri'n ,  deren  Existenz  Kulbe  schon  vor 
acht  TnhreTi  in  seinem  Lelnhuche  der  org.  Chemie,  Bd.  2,  S.  743 
bestimmt  voraussagte,  wai- iiierkwürdi  Drcr  Weise  Iiis  jetzt  nach  keine 
dargestellt  worden.  Es  ij>t  mir  (.^rlun^^t  n  ,  diese  Lüekts  auszufüllen, 
und  iu  dpr  Methin tnKulfouääure  gleich  das  Anfangsglied  einer  sol- 
chen Saurereilie  zu  entdecken. 

Die  Erreichung  dieses  Zieles  lag  ursprünglich  nicht  in  meiner 
Absiclit;  ich  ging  vielmehr  darauf  au«,  die  der  Isäthionsaiire 
(üx  yäthy  Ischwefelsiiure)  entsprechende  OxymethylsulfonsHure 
auf  dieselbe  Weise  zu  gewinnen,  wie  Meves  zur  crtteren  (durch 
Behandlung  von  iitherschwefelstturem  Ujirvt  mit  SchwefeUamtauhy- 
drid)  gelangte').  Aus  der  Oxymethyl^^uiton-,  nn  <■  wollte  ich  dann 
durch  Behandlang  mit  Fünffach-Chloq)hosphui  u.  s.  w.,  ähnlich  wio 
Koll»e  aus  der  Isäthionsäure  das  Taurin  künstlicli  darstellte'), 
die  dient  ni  homologe  und  dem  Glycocoll  analoge  Amidomethyl- 
salfonsäure  gewinnen. 


^)  Ann.  Cheui.  Pharm.,  148|  196.  —     i^aaelbst»  122^  aa. 
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Zu  dem  Zwecke  übergoss  ich  vorsichtig  getrockneten  methyl- 
oxydßchwefeLsaureu  Kulk  mit  einem  grossen  Ueberschusä  (der  seciis- 
lachen  Menge)  einer  stark  raachenden  Schwefelsäure,  welche  etwa 
10  Proo.  Anhydrid  enthielt,  und  erhitzte  das  Ganse  einen  Tag  lang 
im  WueerlMide,  wobei  anter  Yerkahlnng  der  Sabftani  reichliche 
Entwickelong  von  echwefliger  Säure  stattfand.  Den  Inhalt  dee  Kol- 
bens goss  ich  in  Wasser,  kochte  die  stark  saure  Flflssigkeit  einige 
Standen,  nm  etwa  noch  onsersetste  Methylozydschwefelsäare  sa 
aeratören,  nentralisirte  mit  kohleosaaiem  Bleioxyd,  am  die  flher^ 
sohflssige  Sehwefels&ore  fortaaschaffea,  filtrirte,  ftUte  aas  dem  FU- 
trat  das  Blei  mit  SchwefelwasserBtoff  aas,  kochte  aar  Tenjagong  des 
letateren,  nentralieirte  mit.  reinem  kohlensanrem  Kalk,  dampfte  aar 
KiystaUiaation  ein  and  erhielt  das  Kalksal»  in  schön  aasgebildeten, 
koraen,  derben  Prismen, 

Das  lafttrookene  Sali  Tcrlor  beim  Erhitaen  aof  120*  21,8 
Proc.  an  Krystallwasser,  and  das  so  getrodnete  Sala  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Besaltate: 

1,567  Qnn.  gaben  beim  Yerbrennen  mit  Knpferoj^d  und  vorgelegtein 
chromsaarem  Blitoi^  0,149  Wasser  und  0,214  KohlaiuftiiM. 

S,157  Grm.  ebenso  Terbrannt  gabea  0,2060  Wasier  und  0,2785  Koh* 

lensäure. 

0,498  Grui.  des  Salzes  liefVrtfm  mit  Schwefelaäor«  befauchtet  und  ge* 

trliiht  0,303Ü  schwetelsauren  Kalk. 

0,576  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Glühen  mitAetzkalk  1,2377  schwe- 
felsauren Baryt. 

Ans  diesen  Daten  berechnet  sich  folgende  procentisohe  Zu- 
sammensetaung:  ' 

0  3,59  8,72    und  3,46 

H  1,05 

8  29,51 

Ca  17,90 

O  47,96 

100,00 

Die  procentischo  Zu.sammeusetzung  des  erwarteten  oxy- 
methy Isulfousaureu  Kalkes  ist  aber  nach  der  Formel 

C  |^^jLSO,]OCa: 

0  12  9,16 

Ht  8  2,29 

B  SS  24,43 

Ca  20  15,27 

O4  64  48,85 

181  100,00 


126  '  lieber  Methintmulfonsäure, 

Efl  lag  nnn  die  Yennittliimg  nahe,  dasa  TieUeicht  die 
der  Schwefeleftlire  weiter  gegangen  sei  und  daae  sieh  Oxy  meth  jlen- 
disnlfoneftnre  gehitdet  habe.  Die  proeentieche  Znaammenietaniig 

fies  Kalkfi&lses  dieser  iSäure  nach  der  Formel  c|^j^j|^g^JOi  Gag  iat: 


0 

12 

5,22 

Big 

2 

0,87 

Ba 

64 

27,82 

Gas 

4(t 

17,39 

Of 

112 

230 

100«00 

Auch  diosp  ZuHfimmensetzimg  diffei  li  t  v(ni  der  gelundeneii  '^♦'hr 
bedeutend.  Uli  kam  daher  zu  der  Verinutliung,  d&m  en  nur  viei- 
leiclit  gelungen  sei,  eine  T  r  i  s  ul  f  on  b  ä  nr  e  zu  erhalten.  War  diese 
«me  Oxj säure,  ho  berechnete  sich  die  Zusammeiiset2img  uach  der 

rso,-] 

Formel  C(UO)    SO,   0,Gat  an 
LsOiJ 

C  12  3,65 

H  1  0.90 

Oio  160  48,63 

B,  06  29,18 

Ca,  60  18,14 


•        329  100,00 

Enthielt  dagegen  die  fragliche  Trisulfonsäure  kein  Uydro- 
Qxyl,  80  war  nach  der  Formel  (Cü)"'  I  SO^  lOaCat  die  procenii- 

sehe  Zusammeasetzaug: 


c 

12 

3,83 

H 

1 

0,32 

Ob 

144 

48,01 

88 

80,87 

Oh 

80 

18,17 

313 

100,00 

Der  Waaientoifgehalt  war  also  an  hoch  und  die  fthrigen  Bm- 
itandtheile  au  niedrig  gefnnden  worden.  Ich  schloM  darane,  daee 
in  dem  analyiirten  3alae  noch  Kiystallwaseer  enthalten  eei,  welches 
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erst  hei  höherer  i  e)ii]reratur  fortgehen  möchte.  Beim  Erhitzen  de« 
Salzes  hin  löO^  entwiciicu  m  der  That  4,2  Proc.  H^U,  whs  auf  obige 
Formel  berechnet  noch  1  Mol.  Wasser  ausmacht,  wahreud  der 
frühere  Verlust  von  21,8  I'roc.  uacb  dieser  Formel  5  Mol.  Krystall- 
wusser  eott^pricht.  Die  danach  aasgeführte  Umrechnung  der  pruceu- 
tiüchen  Zusammensetzung  nach  der  Formel 


rso,! 

LsoJ 


(CH)"'  [  SO,  \OiC&»  +  aq.  ergiebt: 

Berechnet  €^«fiudan 


c 

12 

8,62 

8,46 

8,72 

H. 

8 

0,91 

1,05 

1,08 

8s 

96 

29,00 

29»51 

Cmg 

«0 

18,13 

17,90 

Oio 

160 

48.34 

S81 

100,00 

Es  wurde  sodann  das  gau^  entwässerte  Kalksalz  der  Analyse 
unterworfen. 

1,2205  Gnu.  des  ganz  entwässerten  Salzes  gaben  mit  Kupterozyd 
tmd  chioiiiMiirein  Bl«i<Mtjd  Terlinumt  0,1730  Kohlennlkiir«  und 
0,0596  Waiaer. 

0,5818  Gm.  denelb«!!  Bnbstaiu  gaben  mit  BebweMiliiM  beAnehteC 
nnd  gMglflht  0,8747  lebweiUmiireu  Kalk. 

0,5710  Gnu.  entwässertes  fieJs  gnben  beim  Schmelzen  mit  Salz  und 
8alpeter  und  FAUen  mit  Ofalorbaryom  1,2785  tchwe&liaiiireii 
Baryt. 

Znr  Vergleicbung  dieser  Resultate  mit  der  berechneten  procen- 
tischen  Znssmmensetsnng  diene  folgende  Zasammenitellung : 

Berechnet  '  Oel'uaüeu 


Oxyalnre 

Oxylfreie  Biure 

c 

8,65 

8,88 

3,85 

H 

0,80 

0,88 

0,54 

S 

29,18 

80,67 

80,63 

Cft 

18,24 

19,17 

19,00 

0 

48.68 

46,01 

Daraus  ergiebt  sich  wohl  ohne  allen  Zweifel,  dass  die  betref- 
feude  Saure  die  Zusanimeusetxuug  (CH)'"|  SO]  lO^Us  besitzt. 

LsojJ 
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lieber  Methuiirisuifoiifläare, 


Wie  die  stuit  uweise  fortHchreiteude  Bildung  der  Säure  vor  sich 
gegangen  ist,  bedarf  noch  einer  genügenden  Erklärung.  Sehr  wahr- 
scheinlich bildet  sich  ans  der  Methyloxydschwefelsäore  durch  ein- 
&ohe  Umlagemng  der  Atome  zonfichBt  ChcymethylsiilfiMiaiiire.  Dem 
darin  enthaltoneii  einwerthigen  Oxymethyl  entnehtdiellberBclillssige 
Scfawefelsfture  dann  1  At.  Waaaerstoff,  nnd  das  so  entstandene  swei- 
werthige  Oxymethylen  nimmt  noch  ein  Sohwefelsänreradieal  auf,  wo- 
dnrcb  also  Oxymethylendisolfons&ore  gebildet  wQrde.  Die  Tbatsaefae 
aber«  dass  ans  dieser  ancb  nocb  das  Hydrozyl  abgespalten  nnd  dnrcb 
das  ScbwefelB&nreradical  ersetit  wird,  ddrfte  iBr  jetst  noeb  scbwer 
an  erküren  sein.  YieUeieht  wirkt  bei  jener  Beaetion  die  in  grosser 
Menge  anilretende  schweflige  Sänre  (da  sie  sich  im  statos  naacena 
befindet)  anf  das  Hydrozyl  ein  naeb  der  Gleichnng: 


DftB  pinworthige  Radical  (CHs)'  heisst  Methyl,  das  iweiwer- 
thige  Radical  (CHj)"  heisst  Methylen,  das  in  obiger  Sänre  ent- 
haltene dreiwerthige  Radical  (CH)'"  schlage  iob  vor,  Methin  nnd 
die  Säure  selbst  also  Methintrisnlfons&nre  zu  nennen.  Den 
mit  dem  Methin  homologen  drei  werthigen  Kadicalen  würden 
dann  die  Bezeichnungen  Aethin  =s  (OiHf)"',  Propin  =  (Gs^)"\ 
Botin  =  (04117)"'  u.  8.  w.  zukommen. 

Der  methintrisnlfo  11  saure  Kalk  ist  in  Wfl?'s**r  leicht,  in 
verriünTiteni  Weingeist  weniger  leicht  lr»s!ich  ,  in  alisolntem  Alkohol 
aber  ganz  unlöslich.  Da  das  Salz  sehr  schon  krystallisirt,  so  wurde 
bei  späteren  Parstellungen  die  saure  Flüssigkeit  anstatt  mit  koh- 
lensaurem Bieioxyd  sogleich  mit  Aetzkalk  ueutralisirt .  filtrirt,  der 
überschüssige  Kalk  mit  Kohlensaui'e  in  der  Wärme  ausgelaiit  und 
zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  wurden 
durch  Umkrystalüsiren  gereinigt.  Sehr  schön  ausgebildete  Kry- 
stullp  erhielt  ich  dadurch,  dass  ich  eine  massig  concentrirte  Lösung 
des  Kalksalzes  mit  Alkohol  überg<l^s  und  das  Ganze  mch  selbst 
überliess.  Nach  einigen  Tageu  taadiU  .-acli  am  Boden  und  den 
Wänden  des  Gefässes  die  schönsten  Krystalle  angeschossen.  Das 
Kalksalz  zeigt  (nach  dem  Verluste  der  6  Mol.  Krystallwasser) 
grosse  Beständigkeit  sowohl  gegen  hohe  Temperatur,  als  auch  gegen 
oxy^irende  Ageniien.  Zar  Bestimmnng  des  SohwslUgshaltes  er- 
hitate  ioh  das  wasserfireie  Sala  nach  der  Methode  yon  Carins  mit 
saurem  ohxomsanrem  Kali  nnd  oonoentrirter  Salpeters&nre  im  suge- 
schmolsenen  Olasrofar  einen  Tag  lang  auf  160*^,  in  der  Voraus- 
setanng»  dass  die  (hqrdation,  da  der  Zutritt  -von  nur  wenig  8aner> 
Stoff  nöthig  sei,  leieht  vor  sich  gehen  würde.   Nach  der  Itodnction 


C 
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der  übenchüssigen  Chroms&ure  mitteisi  Alkohol  wurde  die  noch 
warme  Flflssigkeit  mit  Ghlorbariam  yersetzi  Es  entstand  auch  nicht 
die  geringste  Spar  eincB  Niederschlages;  folglich  war  keine  Schwe* 
felafiure  gebildet  worden.  Erst  nach  längerem  Stehen  beim  Erkal- 
ten schieden  sich  feine  Nadeln  ans,  die  ans  dem  Barytsals  der  Methin- 
tnsnlfonsftnre  bestanden.  , 

Met  hin  tri  SU  U'on  saurer  liaryt.  —  Zur  Darstellung  dessel- 
ben wurde  eine  miir^sig  coucentrirto  Lösung  dos  Kalk.salzes  mit 
("hlorbarium  versetzt,  wor;uif  alsbald  ein  aus  feinen  glänzenden 
Blattchen  bestehender  Nir(l<  tc!)  1h  <t  sich  aosschiedi  der  ausgewaschen 
und  an  der  Luit  getrocknet  wurde. 

1,1610  Qnn.  dieses  lufttrockenen  Salses  verloren : 

beim  Xlrhitsen  bis  100<^  an  Gewicht  0,1160  =  10  Proc* 
beim  Erbitsen  bis  200^  an  Gewicht  0,1740  =  15  Proc. 

S0<2  OsBa,  be- 

rechnet,  3  resp.  4V2  Mol.  Kryütallwtiijser. 

1,2028  (irm.  des  bei  200°  getrockneten  Balzes  gaben  mit  Kuprerox3'd 
und  chromsanrem  Bleioxyd  verbrannt  0,0865  Wasser  und  0,1168 
Kohlensäure. 

0,20S0  Orm.  wasserArsies  Salz  lieferten  beim  Bchmelsen  mit  kohlen- 
saurem  Katron  und  Salpeter  0,3205  uchwefelsauren  Baryt. 

0,2118  Grm.  des  Bäkes  gaben  beim  Befeuchten  mit  Sebwefelsänre 
und  Glähen  0,1590  schwefdaauren  Baryt. 


Berechnet 

GeftmdMi 

0 

12 

2,62 

2,r>o 

H 

1 

0,22 

0,3a 

Gfs 

66 

20,98 

21A 

Bas 

204,5 

44,70 

44,2 

144 

ai,48 

457,5 

100,00 

Das  Baryteais  Iflet  sieh  in  kochendem  Wasser  sowie  in  kochen- 
der yerdünnter  Salzsänre  auf  und  krystallisirt ,  je  nach  der  Tem- 
peratnr  nnd  Concentration  der  Lösung,  beim  Erkalten  wieder  in 
schönen  Nadeln  oder  in  Blättern  aus,  welche  jedoch  mit  dem  kalt 
geftllten  Barytealzo  sowohl  hinsichtlich  des  Wassergehaltes,  als  auch 
des  Barytgehaltes  genau  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Die  Ter- 
mnthnng,  dass  ans  der  Salzsäuren  Lösung  yielleicht  ein  saures  Salz 
asskrystallisiren  würde,  bestätigte  sich  nicht« 

Kolb«,  da»  eh«»!.  Lsbomrtoriwin  der  Unir.  bipilg.  9 
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Ueber  Metbintrtsiilfonfliäure, 


MetiiintrisulfüiKsaures  Kali.  —  Dieses  Sah  wurde  darcb 
genanes  Ansfälleu  einer  kochenden  Lösung  des  Ivaiksaixes  Diit  rei- 
iiein  (lop|it  lt -kuhlensaurem  Kali  erhalten.  Es  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  krystuUisirt  in  kleinen,  glänzenden,  harten  Prismen. 

2,.^i"*'  Oviv  dfs»  Infttrockenen  Salzes  verlort^n  h^im  Erhitzen  bis  100^ 
an  Ut'wicht  0,1173  Grm.  =  4,65  Proc,  ent'»prechend  1  Mol. 
Kr>  8tallwa8!>er;  über  100^  hinaus  fand  kein  Verltttt  w«iter  Blatt. 

u,3l20  Grm.  des  getrockneteu  Salzes  gaben  mit  Sehwefelsfture  be- 
feuchtet tmd  geglOht  0,2202  tchwefelsaures  Kaii. 

0,2977  Onn.  des  Salzee  gaben  darch  Scbmelaen  mit  kobleiiaaarem 
Natron  und  Salpeter  0,5602  schwefdsauren  Baryt. 

1.4372  Grm.  ShIz  gaben  mit  Kupferuxyd  und  chronisaurem  Bleioxyd 
Terbrannt  0,170&  Kolilensäure  und  0,0395  Wasser. 

Auf  die  Formel  (CH)"'  UUg  OgKas 

L80.,J 

berechnet  gefündeu 


G 

12 

3,24 

3,23 

H 

1 

0,27 

0,31 

8> 

99 

25,92 

25,87 

Ka, 

117,3 

31,68 

31,68 

0» 

144 

38,89 

lou.ou 

* 

Bas  Bleisais  wurde  erhalten  durch  Fällen  der  schwach  mit 
Alkohol  versetsten  warmen  Lösung  des  Kalksalzes  mit  essigsaurem 
Bleio:iqrd  nnd  Auswaschen  des  Niedersehl a.i(«>s  mit  verdünntem  Wein- 
geist. Dnsselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  erscheint  anter 
dem  Mikroskope  ans  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln  beste- 
hend. 

0,3133  Onn.  des  bei  lOO'^  getrockueten  Salzes  gaben  beim  Befeuchten 
mit  Schwefelsäur«  und  OliÜipn  o  toiü  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd =  65,4  Proc  Pb,  woraus  sich  ergiebt,  dass  das  Salz  ein 
basische«  ist  und  zwar  %  Atome  Bleiozyd  enthält  (berechnet 
Pb%  =  65,8  Proc.).  Yon  einer  Bestimmung  des  Oebaltes  an 
Kohlenstoff  (1,52  Proc.)  imd  WasserstoA  (0,13  Proc.)  wurde  wa* 
gen  der  geringen  Menge  desselben  abgesehmi. 

Methint  riaulfonisa  ui  Ii.  —  Zur  Darstellung  der  freien  Säure 
wnrde  dieses  Bleisalz  in  Wuastr  vertheilt,  in  die  Flüssigkeit  Schwe- 
felwasserstoff eingeleitet,  vom  ausgeschiedenen  Schwefelblei  abfiltrirt, 
das  Filtrat  eingedampft,  zuletzt  im  Wasserbade  im  luftverdüunten 
Räume  über  SchwefelsAure  erkalten  gelassen.  Die  Säure  schoss  in 
langen  schönen  Nadeln  an.    Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
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•owie  anch  in  absolatem  Alkohol,  and  krjstalÜBirt  beim  Verdunsten 
dieser  letzteren  Lösung  anter  der  l^uftpuinpc  über  Schvefelsäare 
wieder  in  langen  larbiosen  Nadeln,  die  der  Luft  ansgesetzt  sehr 
bald  zerfliessen.  Die  Säare  rötliet  Lackma.spapier  fast  so  stark  wie 
Schwefelsäure  und  viel  stärker  als  Salzsäure  nnd  Salpetersäure. 
Daps  sie  eine  viel  stfirkere  Säure  als  die  holden  letztgenannten  ist, 
geht  ^iclKin  daraus  liorvor,  dass  ilas  Baryt<alz  an«  salzs-aurcr  und 
salpetersaurer  Losuiif^f  unvoriiiulert  krj'stallisirt.  Au-<  (K  ii  Eigen- 
schaften: Schwerlöslichkeit  des  Baryt-  tjnd  Hleisalzes,  Bt- ^^tiin(li^Ik('it 
der  Salze,  stark  «aure  Rcactioii,  ergiebt  sich,  dass  die  Säure  dur 
Schwefelsäure  sehr  nalie  steht,  w  as  sich  aus,  der  Constitution  dersel- 
ben schon  im  ^'()raus  ervs-arteu  lasst. 

Um  auf  audticm  W  ege  die  Methintrisnllüusüurc  zu  erhalten, 
stellte  ich  m  eh  einen  Versuch  au,  der,  iiu  Fall  er  crelang,  den  AVeg 
zeigte,  Uüi  auch  zu  den  liuhtren  (iÜedcrn  der  Trisull'oubiiure- 
reihe  zu  gelangen.  Wie  liuckton  und  llulmanu  aus  den  Nitri- 
leu  durch  Erhitzen  mit  dem  gleichen  V'^olum  rauchender  Schwefel- 
säure Disulfonsänren  erhielten^),  so  hoffte  ich  durch  EiuMrirkung 
einer  grösseren  Menge  rauchender  Schwefelsäure  anf  Acetonitril  die 
Methintrisulfonsänre  zu  gewinnen. 

Icli  erhitzte  zu  diesem  Zwecke  Acetonitril  mit  dem  dreifoehen 
Tolvm  ranchender  Schwefelsäure  einen  Tag  lang  in  einer  Retorte 
mit  aofwärts  gerichtetem  Kühler,  neutralisirte  mit  kohlensaurem 
Baryt,  filtrirte,  dampfte  ein  und  Hess  erkalten.  Es  krystallisirte 
ein  Salz  in  feinen  Nadeln  aus,  welches  ausgewaschen  und  hei  200" 
getrocknet  wurde. 

0^153  Om.  desselben  gaben  beim  Tetbrennen  mit  Kupferoxyd  und 
cbromsaurem  Bietoxyd  0,0072  Kohlensäure  und  0,0462  Wasser. 

Zur  Vergleichung  diene  folgende  Zusammenstellung: 

Bei-echuet  Oefnnden 


Uethiutrisulfons.  Metbylendisulfons. 
Baryt  Bar^'t 

C            2,62                        3,85  3,82 

H           0,22                        0,67  0,73 

8            20,98                        20,57  — 

Ba          44,70                        44,05  — 

O             31,48                           :jt»,8B  — 

Der  Unterschied  zwischen  der  Di-  und  Trisulfonsäure  zeigte 

sich  am  Deutlichsten  beim  Kohlenstoffe  und  Wasserstoffgehalt,  wes- 


Am.  Cbem.  Pharm.,  100,  12V)  t). 
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halb  auch  nnr  (liese  bestimmt  wurden.  Einfaches  Erhitzen  im 
Wnssci-bacle  n)it  einem  lJel)er^chu.ss  von  bchwetel.silure  {/enüi^^t  also 
nieht,  um  tlie  Subzititution  noch  eines  Wasseratotlutome.s  durch  die 
Gruppe  (cJU^jOH  zu  bewirken.  Doch  ist  es  w.ihr.scheiiilich,  <iaf-w 
luiin  l>ei  Amveudung  einer  höheren  Temperatur  dieses  Ziel  er- 
reichen wird. 

Aehnlich  der  von  Ruckton  und  Hoiiuaun  giuiachteu  Beob- 
achtuu^',  duss  die  Essigschwefekuure  durch  längere  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  in  Di sulf ometholsäure  übergeht, 
wird  man  auf  demselben  Wege,  von  der  BerneteiuscbwefelBftnre  aus- 
gehend, wahrscheinlich  eine  rtiif(Niweise  Snbstitation  der  in  dieser 
noch  enthaltenen  beiden  Glieder  [CO]  dnrcb  daa  Schwefelsäore- 
radieal  erreichen,  nacb  dem  Schema: 


(CH^r    CO     0,H^  4-  LSOaJO 


=  (CiHa)'"    SO,    OaH   +  CO, 


nnd  (CHa)'"    CO     OaH,  +  2[S0a]0 


=  (QH,)'"]  SO,    0,H,  +  2C0, 


Auch  in  entsprechender  Weiee,  wie  Strecker  dureb  Beband- 
lung  der  Milcbs&nre  mit  rauchender  Schwefelsftare  die  Metbion- 
a&nre  (Metbylendisalfonsftnre)  erbiet  wird  esvieUeicbt  gelingen, 
ana  der  AepfelsAnre  oder  'Weinsäure  in  TriBnlfoasftnren  sn  gelangen, 
leb  beabsiobtige  diese  Versnebe  demnächst  fortsnsetston  nnd  werde 
später  die  Resultate  derselben  TerÖflfentlicben. 

*)  Ann.  Chem.  Fann.,  118|  290. 
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TTeber  AxDylendisulfinsäure. 
Von  Dr.  Franz  Ilse. 
(Aaiuüfiii  der  Chemie  und  Pbann.,  Bd.  147|  8.  145;  1868.) 

8c1iwefiigsaiirerChlorko1ileDBto£P  vad  Zinkftthyl  wirlmi  iusent 
heftig  auf  emuidereui;  ichTermnthete,  dasa  ticli  dabei  der  schweflig- 
asture  CUorkohleiistoff  gerade  wie  daa  Chlorid  der  Phenylsohwefel- 
ainre  gegen  Zinkäthyl  verhalten  wQrde,  im  Sinne  folgender  Gleichnng : 

2 (CGI, SO, Gl)  +  (C,H.),Zn  =  cafSO]o}      -f  2G,H,C1 

Diese  Veniinthnng  fand  ich  auch  öo  weit  hcBtati«;!,  als  wirklich  das 
äubaere  Chloi  itioiu  durch  Zink  ersetzt  wird;  dorli  verläuft  die  weiter- 
gehende Einwirkung  nicht  so,  wie  ich  voraussetzte.  AnHtatt  dass 
die  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  3  Atome  Chlor,  resp.  1  oder 
2  derselben,  einfach  durch  H5  ersetzt  werden,  bildet  sich  eine 
sweibasische  Säore  von  folgender  Zusammensetzung; 

\  iCaHJLsoJoH 

Ich  komme  später  auf  die  Bildungsweise  dieser  S&nre  zorück 

und  beschreibe  hier  zunächst  ihre  Darstellung. 

Eine  LösuTif?  von  schwetligsaurem  Chlorkohlenstoff  in  3  Theilen 
alkoholfreiem  Aether  wird  ziim  vollständigen  Trocknen  des- schweflig- 
sauren  ChlorkohlenstnfTs  eiiiiiir  <t  finden  lant^  über  nenfralcni  ("hlor- 
calcium  stehen  gelassen  und  dann  vorsichtig  abgegossen.  Sodann 
wird  unter  guter  Abkühlung  /inkiitliyl  tropfenweise  zuuest  tzt.  Die 
Heaction  ist  so  heftig,  dass  der  Aether  massenhaft  verdunstet.  Diese 
Heftigkeit  der  Reartion  dauert  fast  80  lange,  bis  2  Mol.  Zinkäthyl 
auf  1  Mol.  ycliwetligsaureu  Chlorkohleustoti  verbraucht  sind.  Erst 
gegen  Ende  massig  sie  sich,  und  man  hört  mit  dem  Zusatz  nnf, 
wenn  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemerken  ist.  Doch  darf  mau  das 
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GeftM  nidit  sofort  aoB  dem  Eiswnsser  heraugnehmen,  weil  «onst  die 
nüBBigkeit  leicht  so  heftig  ins  Sieden  geräth,  dasB  sie  ftberschäiiDit. 
Dies  rührt  wahrscheinlich  von  dem  im  Aether  atifgelOsten  ChlorftUiy], 
▼ielleicht  auch  sngleich  von  den  anderen  Gasen  her,  die  sich  bei 
der  Reaction  bilden  und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  sich  Ter- 
flüchtigen.  Es  resultirt  eine  fast  gans  klare  Flüssigkeit  von  eigen- 
thttmÜchemt  stark  reizendem,  an  Campher  erinnerndem  Gerach.  Sie 
wird  sun&chst  einige  Standen  lang  mit  aofsteigendem  Kühler  im 
Waaserbade  erhitat  und  dann  der  Aether  abgedampft  Der  über- 
gegangene Aether  enthSlt  nvr  eine  gans  kleine  Menge  Schwefel-' 
ftthyl,  welches  dnreh  seeondäre  Zersetzung  entstanden  sein  mag. 
Die  zorückbleibende  dickflflksige  Lösung  wird  in  viel  Wasser  ge- 
gossen, um  das  überschüssige  Zinkäthyl  zu  zerstören.  Die  wässe- 
rige Lösung  enthält  neben  Chlorzink  auch  das  Zinksalz  der  nea 
entstandenen  Säure.  Sie  wird  filtrirt,  mit  Barythydrat  versetzt,  der 
Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgeschieden  und  die  saure  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Silber  neutralisirt.  Das  hierbei  entstandene 
Silbersalz  ist  löslich,  aber  selbst  in  Terdännter  Lösung  sehr  anbe- 
ständig, so  dass  CS  sich  beim  längeren  Stehen,  besonders  aber  beim 
Erwärmen,  durch  ausgeschiedenes  Silber  trübt.  An  dieser  Unbe- 
ständigkeit des  Silbersalzes  scheiterten  nllc  Verseuche,  es  krystalli^sirt 
zu  erhalten,  weshalb  ich  daraus  das  Barytsalz  und  aus  diesem  die 
anderen  weiter  unten  besprocheneu  Salze  darstellte. 

Nach  sehr  häufigem  ümkrystaUisiren  des  Barytsalzes  gab  das- 
selbe mit  der  Formel 


übereinstimmende  Analysen,  welche  hier  folgen.  » 

I.    1.    0,3367  Grill.  Substanz  ^hIkii  n.JllT  rJa^OSOg,  entsprechend 
0»12468  Ba  oder  37,00  Proc.  Ba^  bereciiuet  36.»3  Proc. 

2.  0,2379  Grm.  Substauz  gaben  0,0817  H^O,  entsprechend  0,0091 
H  und  0.1346  COj,  f'nt-'preclieu«!  0,0367  C,  cxler  3,82  Proc. 
11  und  15,43  Proc.  C;  berechnet  3,7b  Pruc.  H  und  16,17  Proc.  C. 

3.  0,3651  Onn.  Substanz  gaben  0,4610  BnjOSOg,  entsprecliend 
0,06246  Grni.  S  oder  17,28  Proc.  S;  berechnet  17,25  Proc.  8. 

• 

U.    1,    0,3127  Gnn.  Substanz  ;.';ibeu  0,1955  BajOSOg,  enifsprecbend 
0,1150  Ba  t»ü«r  36,80  l'roc.  Ba;  berechnet  36,93  Proc. 

2.  0,21>70  Hnn.  Substanz  jrnben  0,1055  HO,  entsprechend  o  onTi; 
H,  und  0,1724  COj,  entsprecliend  0,047o2  C,  oder  3,94  Proc. 
H  und  15,83  Proc.  C;  berechnet  3,78  Proc.  H  und  16,17  Proc.  C. 

3.  0,3152  Grni.  Substanz  gaben  0,3927  BajOSOg,  entsprechend 
0,0639«  8  oder  17,12  Proo.  13;  berechnet  17,25  Proo.  S. 
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Das  Barytealz  ist  in  Wa^.str  leicht  löslich^  und  zwar  in 
3  Iiis  1  Tlu'ilen  kochendem  uud  6  bis  Ö  Theileo  kaltem,  in  99  pro- 
centigciu  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  in  90  procentigeiu  scliwfr  lös- 
lich. Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  glänzenden  weissen  Schupjjen 
mit  2  Mol.  Krystall Wasser,  welche  sammtlich  bei  100°  fortgehen; 
doch  zersetzt  es  sich  dabei  partiell  uutcr  AuHgube  von  «chwefel- 
haltigen  stinkenden  Productcn. 

Eine  directe  Wasserbestimuiung  ist  deshalb  nicht  auszuführen. 

Das  Kalisalz  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  and  zerfUesst  langsam  an  der  Luft,  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  fernen  Ueinen  Nadeln  mit  2  Mol.  KrystaUwaaMr. 
Die  angestellten  Aiialysen  ergaben  folgende  Zahlen: 

1,  0,2840  Gnn.  8iib«tanz  gaben  0,1152  HjO,  entsproclieiid  n,ni28 
H,  und  0,203u  COj,  entsprechend  0,055;J7  C,  oder  4,51  Proc. 
II  und  1 9,50  Proc.  C;  berechnet  4,49  Proc.  H  und  19,24  Proc.  C. 

2.  0,2054  Grm.  Substanz  gaben  0,1161  K2OSO3,  entsprechend 
0,05205  K  oder  25,34  Proc.  K;  berechnet  25,00  Proc.  K. 

Das  Zinksalz  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  leicht 
dagegen  in  kochendem,  nnd  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
glänzenden  gelblicbweissen  Schüppchen.  In  WasBer  ist  es  leicht 
löslich,  CS  krystallisirt  (btraus  in  gliinzend  weissen,  ziemlich  grossen 
Blättchen  mit  4  Mol.  Kiystallwasser.  Die  Analyse  gab  folgende 
Zahlen: 

1.  0,1783  Gnn.  Babstans  gaben  0,0960  H9O,  entspreoliMid  0,01086 

H,  und  0,1170  COj,  entsprechend  0,0319  C,  oder  5,98  Proc. 
Hund  17,89 Proc.  C;  berechnet  5,37  Proc,  II  und  17,90  Proc.  C. 

2.  0,2146  Grm.  Snb-trniz  ^nhen  n,r]038  l{a^,()SO^,  entuprechend 
0,04172  8  oder  10,44  Pr<)<-  S;  iMTPchnet  iy,oö  Pror.  S. 

3.  0,.3900Grm.  Substanz  jxahen  o.ohT  J  ZiiO,  entsprechend  0,07bl6 
Zu  oder  20,01  Pruc.  Zuj  berechnet  19,45  Proc.  Zu. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  ans  Wasser  in  prachtvollen  glän- 
zenden schneeweissen  Blättchen  ohne  Krystallwasser,  ist  in  Alkohol 
schwer  löslich.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

1.  0,1964  Grm.  Substanz  gaben  0,1469  PbOSOj,  entsprechend 
0,10036  Pb  oder  51,09  Proc  Pb;  beiechnet  51,12  Proc  Pb. 

2.  0,3715  Orm.8abttanz  gaben  0,0889  H^O,  entsprechend  0,00988 

H,  una  0,1194  COj,  entsprechend  0,05438  C,  oder  2,66  Proc. 
H  und  14,64  Proc      berechnet  2,47  Proc  H  und  14,81  Proc  C. 

Ans  dem  Bleisalze  ssolirte  ich  leicht  die  freie  Sftnre.  Dieselhe 
bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  dickflüssige  gelbliche  Masse,  die 
eich  nicht  sum  Kiystalliairen  bringen  Hess;  sie  ist  mit  Wasser  in 
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alleii  VerhftltiusBen  misehbar,  ntitWasfierdfimiifeii  kaum  flüchtig  und 
nicht  ohne  Zersetsuug  defliillirbar. 

Die  Bildung  jener  Amylendisulfintöure  ist  höchst  eigenthüm- 
lieh.  Im  ersten  Stadium  derEinwirkong  des  Zinkätbyls  auf  schweflig- 
sauren  GhlorkohlenstofT  bildet  sich  höchst  wahrscheinlich  trichlor- 
methylsehwefligsaures  Zink  ss  (GCls)[SO]OZniA  und  dieses  wird 
dann  weiter  sersetzt,  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

2((CCI«}  [SOj^O^Zn  +  ZuidUik 

TrichlonncthylschwefligB,  Zink 

=  (^(S)[8o]»^^°  +  ^^"^ 
Am;l«Ddisid6iu»iare>  Zink  ChlorkoWenstoff 

welcher  CWor1<o]ilenstoff  ebenfalls  rlurch  neu  hinzukommendes  Zink- 
äthyl zersetzt  wird,  und  zwar  nach  Beilstein  und  Ried  (siehe 
Ann.  Chem.  Pharm.,  124|  243)  iu  Aethyleu,  Propyieu,  Chloräthyl 
und  Chlorzink. 

Um  ü1)er  die  Ait  der  Zersetzung  einiges  Licht  zu  erhsilten, 
habe  if  Ii  dii  entweichenden  Gase  durch  Brom  preleitet,  woix  i  ich 
wesenthch  denselben  Apparat  anwandte,  wie  Beilateiu  und  Rieth. 
Die  (5ase  werden  völlig  vom  Brom  abHorbirt  und  es  bildet  sieh  da- 
bei eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,  welche  analysirt  folgende  Zah- 
len gab: 

0,2210  Grm.  Substanz  gaben  0,4'.r.4  Afrlir,  entsprecbeinl  0,1858  Brom 
oder  83,Ö4  Proc.  Br;  Atüiyienbromid  verlangt  b5,10  Proc 
Br,  Propylenbromid  79,25  Proc  Br. 

Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  !aL'  zwischen  128  und  195'. 
Hieraus  scheint  mir  die  Annahme,  d.i>s  ich  es  mit  einem  Gemenge 
von  Aethyleubromid  und  Propylenbrinuid  zu  thuu  hatte,  völliLT  ge- 
rechtfertigt. Leider  fehlte  es  mir  an  genügenden  ^NK-ngun  des  Tro- 
ductes,  um  durch  eine  erfolgreiche  Rectification  (h'.^st  lbt  n  jene  An- 
üahnie  zur  (iewissheit  machen  zu  können.  Doch  bin  icli  durch 
diese  Versuche  zu  der  Ansicht  über  die  Art  der  Zersetzung  des 
schwefligsaureu  Chlorkohlenstoffs  durch  Ziuküthyl,  wie  sie  obige 
Gleichung  ausdrückt,  geführt  worden. 

Die  Amyleudisalfinsäure  ist  die  erste  bekannte  zweibasische 
Säure,  welche  yon  der  schwefligen  Säure  deriTirt,  und  durch  sie  ist 
die  durch  die  Theorie  -vorhergesehene  Existenz  solcher  Säuren  zur 
Thatsa^e  geworden. 

Schliesslich  muss  ich  noch  eines  Körpers  Erwähnung  thun,  der 
sich  als  l^ebenproduct  bildet  und  möglicher  Weise  eine  interessante 
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IbummeaBsizang  haL  Us  ist  dies  ein  gelblich  geilirUes  Oel, 
schwerer  als  Wasser,  leicht  in  Aether,  schwer  in  Wasser  Idslieh, 
Ton  ungemein  scharfem,  an  Campher  erinnerndem  Geruch.  Dasselbe 
scheint  unzersetat  destillirbar  su  sein  und  enthält  Schwefel;  doch 
konnte  ich  wegen  der  geringen  Menge,  in  der  es  entsteht,  seine 
ZuBammensetaung  mit  Sicherheit  nicht  feststellen* 


XXVIL 

Versuolie  mit  Phosgen  und  PliOBgenäther. 

Von  Dr.  Th.  Wilm  und  Dr.  ü.  Wischin. 
(Amialeu  der  Clieiuie  und  Pharm.  Bd.  147;  ö.  1(>0}  lö6ö.) 

Die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  der  Pho8gcnbereitimg 
liefern  zum  Theil  ein  unreines  elilorhaltiges  Product,  zum  Theil  ein 
an  Koblenoxyd  reiches,  also  verdünntes  Phosgen.  —  Nach  mehreren 
Versuchen  ist  es  uns  gohingen  ,  cbenhills  durch  directe  Vereinigung 
von  Kohlenoxyd  und  Chh)r  im  Sonnenlichte  sehr  reines,  ganz  chlor- 
freies  und  nur  wenig  überhchiissiL-cs  Kulilenoxyd  enthaltendes  Phos- 
gen in  einem  continnirlicheu,  leiclit  zu  regulirenden  Strome  darzu* 
stellen  und  damit  in  grösserem  Maassstabo  v.u.  experimeutiren. 

Anf  den  Boden  eines  grof»J5en,  etuii  10  Liter  fassenden  Bal- 
lons von  weissem  Glase,  der  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kaut- 
Bchukstüpfen  verschlosBcn  ist,  wird  von  einer  Seite  aus  Oxalsäure 
entwickeltes ,  mit  Kalilauge  und  Kaikmileh  von  Kohlensäure  be- 
freites und  mit  Schwefeltiäure  getrocknetes  Kohlenoxydgas,  von  der 
anderen  Seite  getruckuetes  Chlor,  in  annähernd  gleich  raschem 
Strome  (man  lässt  das  Kohlenoxydgas  etwas  rascher  gehen)  geleitet, 
wodurch  eine  vollständige  Mischung  beider  Gase  fast  momentan  er^ 
folgt ;  eine  in  die  dritte  Bohrung  des  Stopfens  gesteckte  Glasrdhre 
fahrt  das  Gasgemisch  auf  den  Boden  eines  sweiten  gleich  grossen 
Ballons,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautsohuhstopfen 
Tersehen  ist  Hier  werden  die  noch  unverbundenen  Reste  des  Gas- 
gemenges vereinigt,  und  in  einen  dritten  Ballon,  der  auf  gleiche 
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Weise  mit  dem  stweiten  Terbnnden  imd  mit  doppelt  dnrobbohrt«ii 
Stopfen  Tersehen  ist,  tritt  reines,  nur  wenig  Kohlenoxyd,  keine  Spur 
Chlor  enthaltendes  Phosgen.  Man  sieht  leicht  ein,  dass  man  es 
ganz  in  seiner  Gewalt  hat ,  durch  Verstärkong  oder  Maesignng  der 
Gasentwiekelnng,  einen  continnirliohen  Strom  Ghlorirohlenoxydgaees 
von  beliebiger  Geschwindigkeit  zu  erhalten.  —  Leitet  man  das  Gas 
'in  gut  gekühlten  absoluten  Alkohol,  so  kann  man  bei  günstiger 
Witterang  leicht  ,2  bis  3  Pfnnd  Chlorkohlensäiire&ther  in  einem 
Tage  darKti  ]!( n.  Ja  solbet  beim  zcretrenten  TageBÜchte  geht  auf 
.  diese  Weise  die  Verbindung  von  Kohlenozyd  und  Chlor,  wenn  auch 
langsamer,  f^o  doch  Tollständig  vor  sich. 

Wir  denken,  manchen  Chemikern,  welche  die  Absicht  haben, 
synthetische  Yersoche  mit  Phosgen  und  Phoegoii.ither  zu  machen, 
einen  Dienst  za  erweisen,  wenn  wir  sie  Ton  der  Anstellung  einer 
grossen  Zahl  von  Versuchen  in  Kenntnis«  setzen  ,  welche  dieselben 
mö^r] icherweise  in  der  festen  Erwartung  auf  £rfolg  unternehmen, 
die  leider  negative  Kesultate  ergaben. 

Wir  richteten  des  leichteren  Experimentirens  wegen  unser 
Hauptaugcnmeik  auf  den  Clilt)rkt>hleiii*änrcäther;  doch  scheiterten 
die  meisten  Versuche  zum  Tlifil  an  den»  leicliten  Zerfallen  des 
Aethers  bei  hriliercr  Temperatur  in  Chloräthyl  und  K'Oilensäure, 
sowie  an  der  ausserordentlichen  Neigung  det^stlhen ,  Kolileusäure- 
äther  zu  bilden.  Durch  Erhitzen  des  PhosLreniitlu  rs  mit  Ameisen- 
säure-, Kfsi'^'säuri'-,  r»eriisti'iris;uirc;ither  konuf«'  die  lOntstchung  von 
Oxaiüthcr,  MalouHüureäther  und  die  Bildun^'^  eines  mit  dem  Aether 
der  Carballylsäure  homologen  Aethers  einer  drei  basischen  Säure  nach 
folgenden  Gleichungen  erfolgen: 

H[co]oq,H,  +  a[co]OC!,H,  =  [eojoctn! 

CH3[C0]0CH,  +  Cl[CO]OCtH»  =  CH,  [co]oc^hI  + 

Benzol,  Naphtalin,  Aniyl Wasserstoff  mit  Phosgenather  in  ver- 
schlossenen Köhren  erhitzt,  konnten  die  Entstehung  von  Benzod- 
äther.  Vnlerinnsäureäther  und  des  Aethers  einer  Säure  von  der  Zu- 
sainni' iM-tznt)g  C10H7 [COJOC4U»  veranlassen,  gemäss  folgenden 

Gleichungen : 

Celle  +  Cl[C0]0CiH5  =  C„  H,  [COJOCHs  +  HCl 
C|oH«  +  afCO]OCjHa  =  C,oH7[CO]OC,H»  -|-  Ed 

C4H1,  +  a(;co]op,H5  =  C9H,i[co]oc,H5  +  hci 
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Bfi  iilUn  diesen  VerKUcheii  zeilHllt  das  Molecül  des  Phosgen- 
iitliers,  wenn  die  Teiiipertitur  gegen  150"  orreicht  bat,  in  Chlor- 
ätli^l  und  Kohlensiluro: 

Cl[C0]0C,H4  =  G,HjCl  -f  CO,, 

ohne  dass  die  Sahstanxen,  velche  damit  snsaaimengebraoht  waren, 
afficirt  werden. 

Wir  versacbten  die  Synthese  der  Oxalsftnre  noch  auf  anderen 
Wegen,  n&mlieh  durch  DarsteUang  von  Cyanameisensäurcäther  und 
£rhitsen  desselben  mit  Kalilaugo,  dann  durch  Einwirkung  Ton 
trockenem  Natrinmamalgam  auf  Phosgenäther,  und  ho£Pten,  die  Zer- 
aetsnngen  würden  nach  folgenden  zwei  Gleichungen  statthaben: 

ClLCOJOQHß  +  KCy  =  CyLCOlOCaH*  +  KCl 

Cy[CO]OCH.  +  V«H,0=[^^|^{}  +  NH,  +  C,H,0 

ClLCüJoCH*  ^        -  UüJüQH,  +  ^^^^ 

Zwischen  PhoBgenither  und  Cyankalimn  findet  zwar  Einwir- 
kung statt,  wahrscheinlich  unter  Bildaug  von  Cyanameisen&ther; 
doch  war  nach  dem  Kochen  mit  Kali  in  der  Flflssigkeit  keine  Oxal- 
säure nachzuweisen.  —  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  erfolgte  Zer* 
Setzung  unter  Bildung  von  Kohlensftnre,  Chlorkalium  und  Alkohol. 
—  Merkwflrdig  ist  die  Einwirkung  Ton  KatHum  auf  Chlorkohlen» 
sftureäther;  derselbe  spaltet  sich  damit  gerade  auf  in  CSdomatrium, 
Kohlenozyd  und  Kohlens&nreftther: 

c![co]oSn:  +  ^-  =  2N.C1  +  C0  +  [CO]0§H» 

Aus  demselben  Grande  misslangen  höchst  wahrscheinlich  auch 
die  Versuche,  ein-,  zwei-  und  dreibasische  Säuren  synthetisch  dar^ 
zustellen  durch  Eintragen  Ton  Natrium  in  ein  Gemenge  von  Phos- 
genäther und  der  Halofdverbindungen  der  einatomigen,  zweiatomi- 
gen und  dreiatomigen  Alkoliolradicale ,  unter  den  durch  folgende 
Gleichungen  TerauRcbaoUchten  Voraussetzungen: 

Cil^J  f  ClK'Olor.lIs  +  Na.,  =CH3[CO]OCH5-f  NaC14- NaJ 

C.H.Br,.f  +  2NaCl 

+  2  NaBr 

ci  rc  o"i  0  c,  r  c  on  o  h, 

CUjCla  +  Cl  CO  OCsIIj  4'  3Na3  =  C.n5  CO  OC,!!,  +  6NaCi 

ci  Lc  0  J  0  Ca  Hj  Lc  0  J  0  C,  Ilj 
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Auch  die  Sjrntheae  der  mtereBBanten,  toh  Widielh^m  in 
neuester  Zeit  ane  Ghlorpropioneäiire  mit  trockenem  Sübennyd  dar* 
gestellten  ^^^^^^B^S^ji^iure  wurde  Yon  uns  durch  Zu8amnienliringe& 
yon  Aldehydammoniak  mit  Chlorkohlensäoreftther  Tersucht;  doch 
nimmt  die  Reaction  einen  anderen,  als  den  erwarteten  Yerlanf,  es 
entsteht  CSarbamins&ureäther,  Aldehyd  und  Salssfture: 

ClLCOjOCHj  -»-^^«J[G0J  =  NH,[C0]0C,H4=^^|  [CO]  -|-  HCl 

Das  Phenol,  welches  bo  leicht  SnbstiiaLioneu  dt^s  nicht  dem 
Hydroxyl  anj^ehörenden  Wassci  htuii'utoms  durch  eiuwei-thigt;  Gi  u|i- 
pen  gestattet,  lieferte,  wie  Vürau.sznsehen  war,  mit  Pbosgenäther 
Salicylöuare  neben  viel  Kohlensäure-Plieuyläthyläther. 

Trägt  man  in  ein  Gemenge  gleicher  G ew i cht si heile  Phosgea- 
äther  nnd  Phenylsäare  so  vi«!  Natrium  in  Stücken  ein,  als  nüibig 
ist,  um  das  Chlor  des  ChlorkolileuBäureäthers  an  Natrium  zu  bin- 
den, üo  bildet  ^*i<  h  unter  heftiger  Reaction  und  .starker  Erhitzung 
neben  sehr  viel  Kühleni^äure-Pheuylüthyliither  Salicylsiiureäther.  — 
Man  kocht  heinach  die  ganze  Masse  mit  concentrirter  Kalilauge, 
übersättigt  mit  Salzsäure,  hebt  die  abgeschiedene,  die  Salievlsaure 
in  Lö«nTig  haltende  Phenylfiäure  ab,  und  «chüttelt  mit  kohleusaurem 
Aniniiiiuak.  —  Durch  Uebersiittigen  der  ammoninkali^chen  Lösung 
mit  Salzsäure  erhält  man  die  Sulicyisäure  mit  allen  ihren  charakte- 
ristischen Eigenschaften. 

0,284rf  Orm.  liiit  Kupferuxyd  verbriuiDt  gaben  0,6365  Koblensäur« 

uud  O  l  140  Wasser. 

Berechnet  Oeftiudeu 

Ö             60,9  61,0 

H              4,3  4,6 

O               —  —  * 

Ein  durch  Eiswasser  kalt  gelialtenes  Gemenge  von  Phosgen- 
äther und  Phenol  mit  Natrium  behandelt,  oder  Natriumplienylat  in 
der  Kftlte  mit  Chlorkohlensaure&ther  bebandelt,  liefern  keine  Sali- 
cylsänre. 

Es  mag  hier  der  Versuch  Erwähnung  finden,  Milchsäure  durch 
Eintragen  von  Natrium  in  ein  Ot menge  von  Alkohol  und  PboBgen- 
äther  synthetisch  zu  bilden.  —  Hierbei  wird  bloss  das  Wasserstoff- 
atom  des  Hydroxyls  im  Alkidiol  unter  Bildung  des  mit  Milihsäiuv* 
äther  i.someren  Kohlensäure&thers  angegriffen,  so  wie  überhaupt  der 
Pho?genäther  beim  I^rwürmen  mit  Alkohol  vollständig  in  Kohlen- 
s&ureäther  übergeführt  wird,  was  bereits  Butlerow  geiunden  hat 

1)  Zeitschr.  Chem.  1863,  B.  489. 
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Mit  grosser  Leichti<T:keit  geschieht  die  Subötitutiou  von  typi- 
schen WasserstdfTatonieu  in  vom  Ammoniak  fich  aM»  Itfnden  orga- 
nif^chen  Verbindungen  durch  die  einwerihige  Gruppe  |^CO]OC|U« 
des  Phosg^enathers. 

Wir  erwitbnen  hier  bloss  (Ut  Kiiiwirkang  von  Cblurkohlen- 
saureätlior  auf  Harnstoff,  welche  uns  zur  Synthese  des  von  Liebig 
und  Wühler  auf  ganz  andere  Weise  dargestellteu  AUuphansüure- 
äthers  führte. 

Erhitzt  man  Ilaruhtüff  (1  Mol.)  mit  Chlorkohleusäureäther 
(1  Mol.)  in  einem  Kölbchen  mit  aufsteigendem  Ivuhlrohr,  so  erfolgt 
bald  vollstäudicje  Zersetzung'  unter  liiliiun^f  des  Allophansäureäthers. 
—  Den  zu  einem  weissen  Krystallbrei  erüturrten  Inhalt  dos  Kölb- 
chens  krybtalliäLrt  man  aus  grossen  Mengen  kochenden  Wassers  um, 
und  erhftlt  diese  Verbindung  so  leicht  vollständig  rein,  welche  dann 
in  ihren  Eigenschaften  ToUkommen  xnit  der  Beacbreibung  von  Lie- 
big und  Wöhler  übereinstimmt. 

0,6023  Gnn.  ^rabpn    v.ü*:  Knpferoxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  Y«r- 

bräunt  O,ho;.(i  Koiilensäure  und  0,3412  Walser. 

0,4207  Orm.  gabeu  bei  einer  Sticlutoffbestimmuug  oacU  Dumas 
0,0916  Stickstoflr. 

Berechnet  ,  Gefunden 

C  36,4  36,4 

H  i),ü  6,2 

N  21,2  21,7 

O  —  — 

Kaob  dieser  Zersetzung  ist  der  AUophanB&nrefttber  Harnstoff, 
worin  ein  Waaserstoffatom  dnrcb  die  einwert hige  Gruppe  [CO]  OC3H5 
ersetst  ist^): 


CO  (CO 

IIa  +  C1[C0]0C|H5  ==  HCl  -h  K2  COOCH»,  H 


Die  8cb5nen  Synthesen  Harnits-Hsrnitsky's,  einbasische 
fette  Sänren  ans  Phosgen  nnd  den  Wasserstoffrerbindnngen  der  AI- 


^)  leh  halte  diese  Ansicht  von  der  ZusammMissitsungsweise  des  AUö- 

phanaäureäthers  niclit  für  ricbtig.    Der  Allophansäureüther  ist  nidit  als 
ein  HamstotT,    Kondern  als  Carbaminsäureiithc^r  (Urethau)  aufzufassen, 
weicher  an  Stelle  des  Amids  Harustofi'  minus  1  Atom  Wasserstoff  enthält, 
wie  folgende  Form^  s^nnbolisch  auadr&cken:  ' 
OarteminsiQreäther     N  [C  0]  o    Hg ; 

AUopbausäureäther   ^^^^^^J  N  l^CÜj  0  Callß.  ^  Kolbe 


I 
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koholradlcale  zu  bilden,  führten  uns  zu  dem  naht*  lie^jendeii  Gedan- 
ken, iii  Chloriden  t  ln  -  und  zwriliasischer  Säuren  duicli  successive 
Behandlung  mit  Chlorkohlenoxydgaö  noch  ein  oder  zwei  Wasserstoff- 
atome  durch  die  Gruppe  COCl  zu  ersetzen  und  so  die  Chloride 
zwei-  und  dreibasiBcher  Säuren  zu  gewinnen  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 


Allein  nach  den  von  uns  darüber  angestellten  Versuchen  scbeiut 
Phosgen  auf  diese  Körper,  wenigstens  unter  den  von  uns  eingchal- 
tonen  Bedingungen,  keine  Einwirkung  aossulibeii,— Aoetylen  wirkt 
weder  im  Sonnenlichte,  noch  wenn  man  es  mit  Phosgen  durch  er- 
wärmte  Ballons  leitet,  auf  letztoree  ein, 

Zum  Sohluas  erwähnen  wir  noch  eines  Tersnches,  zur  Synthese 
einer  silicinrobaltigm  Essigsäure  Termittelst  Siliciumwasserstoff  und 
Phosgen  zu  gelangen,  ftholich  wie  Hamitz-Ilarnitzky  aus  Sumpf- 
gas und  PhoHgi^n  Acctylchlorid  erhalten  hat 

Trotadem  wir  das  Siliciumwasserstoffgas  genau  nach  der  von 
Wöhle r  angegebenen  Methode  dargestellt  hatten,  konnten  wir  es 
nicht  lange  aufbewahren,  ohne  dass  es  seine  Selbstentsündlicbkeit 
einbfisste.  —  Möglicherweise  mag  allein  an  diesem  Umstand  das  • 
Fehlschlagen  der  Beaction  gelegen  haben;  jedenfalls  glauben  wir 
aber,  dass  unter  günstigeren  Bedingungen  und  bei  mehr  Erfahrung 
im  Expenmentiren  mit  Siliciumwasserstoff  es  gelingen  wird,  die 
erwünschte  Umsetzung  im  Sinne  folgender  Qleichungen  zu  erzielen : 


CHa[CO]Cl  H-  COCI2  =  CUä 


Bas + 


3 


[coia 
CO  Cl  +  HCl 
coja 


SiH«  +  COCl,  =  HCl  -(-  SiH«[CO]Cl 
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xxvnL 

ITeber  die 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlorkohlensäureäther. 

Von  Denselben. 
(Annalen  der  Chemie  und  rtiarm.,  Bd.  147,  S.  157}  I8t(t<.) 

In  der  S.  137  ff.  abgedruckten  Arbeit  über  Versuche  mit  Phos- 
gen und  Phosgeuäther  erwähnton  wir.  dass  fast  alle  vom  Ammoniak 
derivirenden  VerbinduDgeii  leicht  aal"  don  Chlorkohlensäurcither 
einwirken.  —  Dies  hat  sich  auch  beim  Anilin  bf??t;itigt,  welches 
wir,  in  dw  Hoffnnntr  Antliranilsänre  synthotisch  clai  /,ust('ll»'n ,  mit 
ChiorkohleUöüureiithrr  zusamunnibrachten.  Da  licide  Kür])or  hettif^  auf 
einander  einwirkt  n.  so  liisst  man  die  Ri  action  zweckmäs&ig  in  einem 
mit  aiiisteigendem  Kühb  r  verbundenen,  im  Wasserbnde  befindlichen 
Kolben  sich  vollziehen  und  dt'!)  Phosgenätlier  (1  Mol.)  zu  2  Mol. 
Anilin  In  litu  Kolben  tropfenweise  zufliesseu.  —  Jeder  Tropfen  })ringt 
ein  ziseheiub's,  von  Erwärmung  begleitetes  Gerfinscli  hervor,  und 
nach  dem  Eintragen  des  Phosgenätherö  iht  das  Gauze  krystalliniscli 
erstarrt.  Man  erwärmt  den  Kolben  noch  etw»  eine  Stunde  lang 
im  Wuöserbade,  lässt  erkalten,  iiliergiesst  zur  Paitfernung  von  über- 
schü.ssigem  Anilin  mit  salzKiinrehnUigera  Wasser  und  wäscht  dann 
mehrere  Male  mit  kaltem  Wasber  aus. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  Carbanilidsäureäther  und  ihre 
Bildung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  bich : 

C1[C0J 0 Ciüi  -f  2  N  r =  N  |^«J^*  [CO]  0  C,  IJft  -h  N  T H  \  HCl 

l  H         ^  "  .  l  H 

Zur  weiteren  Reinigung  dieser  Verbindung  kann  man  sie  (wie 
wir  bei  der  Darstellung  des  Anilidoacetylanilids  verfahren  hnheti) 
mit  viel  Wasser  auskochen  und  schneU  filtriren,  wobei  das  Filtrat  ' 
lieh  bald  milchig  trübt  und  nach  einiger  Zeit  prachtvolle,  halb  Zoll 
lange  weisse  Nadeln  absetzt,  oder  sie  nach  dem  Trocknen  der  rohen 
Verbindung  direct  abdestilliren.  Das  meist  farblose  Destillat  gesteht 
•cbDell  an  einem  dichten,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei. 
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T)as  erstere  Yorfahron  zur  Reiiiilarsteiluug  ist,  obwohl  man 
diese  Verbindung  in  schihuTt-u  gbinzenilorcn  Kryst^Ueii  erhiilt,  we- 
gen (it'r  Kigen.scliaft  des  Carbaniiidöäureälhi'rs ,  sich  mit  Wasser- 
d&mpfeu  zu  verllüt  litigen,  mit  Verlust  verbunden. 

Die  auf  die  v\nv  oder  die  andere  Weise  erhaltene  reine  Sab- 
stanz  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlenwerthe : 

I.  0,3009  Orm.  gaben  mit  Kupitaroxyd  varbnimt  0»8715  COg  und 

IL  0,3067  Orm.  gaben  0,7400  00|  mid  0,1920  B^O. 

0,4010  Orm.  gaben  nach  der  Dumas'aehen  Uetbode  0,0353  N. 
0,2951  Orm.  gaben  ebenao  0,0251  N. 

Bureclmet  Gefunden  ^) 

I.  U. 
C         05,4  65,8  65,7 

H  6,6  7,0  6,9 

N  8,6  8,7  8,5 

O  —  —  — 

Der  Carbamlidaänreäther  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  etwas 
ISsIich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Mit  Wasserdämpfen  destillirt  geht  er  in  reichlichem  Maasse  über. 
Die  Krystalle  sebnulzen  bei  51,5  bis  62^  sublimiren  in  praeht- 
▼ollen  langen  Nadeln  und  sind  unzersetzt  flüchtig,  wie  wir  uns 
durch  die  Analyse  des  ib  stinirtcn  Körpers  üborzougt  haben.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  237  bis  238^.  Die  Dämpfe  dieses  Körpers 
reizen  die  Aogen  stark  sa  Thrftnen,  riechen  aber  yerdOnnt  entfernt 
nach  Bittermandelöl. 

Alle  mit  diesem  Körper  angestellten  Reactionen  beweisen,  dass 
er  nur  isomer  mit  der  Anthranilsäure,  resp.  deren  Aether  ist,  und 
sich  yiehnchr  ganz  analog  den  Urethanen  verhält.  Es  ist  wahr- 
scheinlich derselbe  Körper,  welchen  Höfmann,  Ann.  Chem.  Pharm., 
74,  15,  beschrieben  hat,  nnd  den  er  aus  Carbanil  oder  Anilocyausüure 
mit  Alkohol  erliidt.  Auch  uns  ist  es  nicht  gelungen,  durch  Zer- 
setzen des  Carbanilidnäurfäthers  mit  Alkalien  die  rnt'^prochonde 
Saure  oiK-r  ein  Sulz  darzustellen,  eben  so  wie  bis  jpfzt  auch  die 
Carbaminsäure  noch  nicht  aus  den  Urctlianeu  odt-r  dem  carbaniiu- 
sanreu  Ammoniak  iaoürt  worden  ist.  Barytwasser  zerlegt  den  Carh* 


Da  dac  zi;  dieser  Untersuchung  dipn^nde  Anilin  wahrsclM'inlich 
noch  Bpuren  von  Toluidin  eutlüelt,  »o  ist  in  fast  allen  Elemeutaninaiysen 
der  Kohlenttoff-  nnd  Wasserstofl^ehalt  etwas  höher  anageUftUan.  Das 
Anilin  war  ans  der  chemischen  Anilinfarbenfsbrik  des  Dr.  Kalle  in  Bie- 
brich besogen,  nnd  ssigte  einoi  oonstantea  Siedepunkt. 
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anilidsäureäther  beim  Kochen  schnell  in  kohknsanren  Baryt,  Anilin 
und  Alkohol,  ebenso  wirkt  Kalkmilch.  Mit  verdünnten  Säuren  im 
zngescbmolzenen  Rohre  erhitzt  konnten  wir  keine  Verändemilg 
wahrnehmen.  Unter  denselben  Umständen  wirkt  aber  Jodwasser- 
stoffsäure bei  130  bis  140^  vollständig  zerlegend  ein,  im  Sinne 
folgender  Gleichung : 

IQ 

.n(^^[CO]OC»H,  4-  2  JH  —  N    H     HJ  +  CH^J  +  CO* 

Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  einen  T heil  des  Carbanilidsäure- 
Äthers  zuerst  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Anilin:  letzteres  wirkt 
dann  weiter  auf  einen  anderen  Theil  nn/.»Tset/ter  Carbauilidsäure- 
ither  unter  Bildung  von  Diphenylcarbuuiid  ein,  wie  folgende  For- 
meln symbolisch  ausdrücken: 


4-  N 


Cß  H5 

H  +  CO2  -h  Cli<iü 
H 

CO 
H 


H  =N2 
H 

Dieselbe  Reaotion  hat  Hof  mann  fOr  die  Anilocjanaftnre  oder 
das  cyansanre  Phenyloxyd  gefonden,  welches  sich  vom  Carbanilid- 
sänreither  in  der  Formel  nm  die  Elemente  des  Alkohols  unter- 
sehmdet  IMese  Zersetzung  mit  Kalihydrat  geht  leicht  and  glatt 
Tor  sich  nnd  ist  eine  gute  Methode  snr  Barstellnng  von  Diphenyl- 
earbamid.  Beim  Kochen  mit  oonoentrirter  Kalilange  erstfurrt  bald 
das  Gemenge  zu  kngefigen  kristallinischen  Hassen;  dabei  ist  der 
Gemch  nach  Anilin  unbedeutend  und  rOhit  Jedenfalls  nnr  Ton  einer 
ssGondiren  Zersetinng  des  schon  gebildetan  Dipbenylcarbamids  her. 
Nach  dem  Erkalten  löst  man  in  kochendem  Alkohol  anf  nnd  ftUt 
mit  kaltem  Wasser  ans.  Beim  Schfitteln  vereinigen  sidi  die  feinen 
mikroskopischen  Nadeln  vonlKphenylcarbamid  zn  einem  zusammen- 
hlngenden  Niederschlag,  welcher  auf  ein  Filter  gebracht  nnd  oft 
mit  kaltem  Wasser  aasgewaschen  wird.  In  kochendem  und  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  und  filtrirt  erhält  man  die  Verbindung  brlm 
Erkalten  in  chemisch  reinem  Zustande  ab  glftnsende  lange  Nadeln. 
0,S619  Ot.  gaben  mit  Knpferoxyd  verbrannt  0J105  OOg  and  o,l482 

0,1680  Orm.  gaben  nach  der  Dumas'when  Methode  0,0212  N. 

Berechnet  Oefiualea 
0  73,5  7a,9 

H  5,6  6,a 

N  13,2  13,2 

O  —  - 

Kolb«,  «Im  elMn.  LBbenlovlttai  cl«r  Univ.  Lelpaiie.  |0 
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In  den  äusseren  Eigenschaften  und  der  KrystalÜorm  stimmt 
der  so  erhaltene  Körper  mit  der  von  Hofmann  gegebenen  Be- 
schreibung des  Carbuniliil«  überein ;  nur  fanden  wir  eine  Verschie- 
denheit im  Schmelzpunkte,  welcher  nach  Hofmaun  bei  205^  liegen 
soll,  von  uns  aber  bei  circa  225*^  gefunden  wurde.  Auch  ist  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  nicht  so  bedeutend,  da  erst  anhaltfiiles 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol  den  THphenylharustoft"  vollkommt  n 
löst,  dieser  sieh  aber  bei  geringem  P^rkalten  der  Lösung  schon  foät 
Vüiikuiiiuien  in  schönen  glänzenden  Kryst allnadeln  ausscheidet. 

Die  Bildung  von  Diphcnylharnstoff  geht  auch  leicht  und  sicher 
vor  aich,  wenn  äquivalente  Mengen  von  Carbanilidsäureäther  und 
Anilin  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  ciroa  160^  erhitzt  werden. 
Der  Inhalt  des  Rohrs  ist  nach  dem  Erlaitven  eine  feste  strahlige 
Kxystallmaase  Ton  IHphenylcarbamid,  welches  war  Beindarstellang 
eben  so»  wie  oben  angegeben  war,  behandelt  wird. 

Diese  Zersetsnng  verlftnft  gans  analog  der  Bildung  von  Harn* 
Stoff  durch  Erhitien  der  Urethane  mit  Ammoniak.  Es  Uess  sich 
erwarten,  dass  gewöhnliches  Ammoniak  mit  Oarbanilidaftnreftther 
im  sngeschmolaenen  Rohre  «rhitst  Tielleicht  den  Monophenylham- 
stoff  bilden  werde;  allein  die  Reaction  geht  merkwftrdigerweise 
weiter,  indem  nicht  allein  die  Omppe  CfH^O,  sondern  anch  das 

Anilid  N  j^^*^      Carbanilidsäureäther  durch  Amid  NH«  ersetzt 

wird  and  so  gewöhnlicher  Harnstoff  resultirt  Nach  dem  Erhitaen 
von  wässerigem  Ammoniak  nnd  Carbanilidsänreftther  bildet  der  In- 
halt des  Rohrs  zwei  Schichten,  yon  denen  die  untere  Anilin  ist,  die 
obere  aber  den  Harnstoff  gelöst  enthält. 

Letzteren  erhält  man  einfach  durch  Eindampfen  und  Um- 
kiystallisiren.  Die  Analyse  sowohl  wie  alle  Eigenschaften,  Krystall- 
form,  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkoliol  and  Schwerlöslich- 
keit der  salpetersauren  Verbindung  in  Salpeters&ure,  sprachen  f&r 
gewöhnlichen  Harnstoff. 

0»8556  Qm.  gaben  mit  Knpüfttozja  verbrannt  0,2640  CO,  und  0,2090 

Berechnet  OeAmden 

0         20.0  20,2 

H         6,6  «,5 

O        2ej  — 

N        4«,7  — 

Es  war  zu  vemiuthen,  dass  zufolge  dieser  Reaction  auch  Anilin 
mit  Carbanili^l^Hiireüflier  Diy.lienylcarbamid  liefern  würde.  Der  Ver- 
such bestätigte  diese  Üuliuaug,  indem  beim  Erhitzen  von  diesen 
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beiden  Körpern  im  sagesehmolzenen  Bohre  auf  circa  160^  die  ge- 
wünschte Yerbindimg  entsteht.  Die  Krystalle  werden  gerade  eo 
gereinigt,  wie  es  oben  bei  der  Darstellong  des  DiphenylcarbamidB 
angegebei]  war;  sollten  sie  noch  geftrht  aein,  ao  mÜBsen  sie  vorher 
mit  Thierkohle  behandelt  werden. 

Da  anch  yerdünnteres  wSsseriges  Ammoniak  mit  Garbanilid- 
BÄureäther  kein  Mono-\  sondern  Diphenylcarbamid  gab,  and  wir 
der  Vollständigkeit  wegen  auch  noch  diesen  ^«iibstitairten  Harnstoff 
darzustellen  suchten,  so  erhitzen  wir  Squivalente  Mengen  Ton  ge- 
wöhnlichem Aethylurethan  mit  Anilin.  Auch  hier  war  nach  Voll- 
endung der  Einwirkung  der  Inhalt  des  Rohrs  eine  ans  Nadeln  be- 
stehende Krystallmasse ,  welche  zur  Entfernung  etwa  noch  unzer- 
setzten  Urethans  mit  Wasser  gewaschen,  abfiltrirt  ond  nmkrystallisirt 
warde.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,2200  Gnn.  gaben  mit  Kupferozyd  verbrannt  0,5002  CO^  und  0,1216 

Berechnet  QeAinden 
C       73,5  73,8 
H        5.6  6.1 

Demnach  hatte  sich  auch  hierbei  nnr  Diphenylcarbamid  ge- 
bildet nnd  mag  die  Reaction  so  vor  sich  gegangen  sein,  dass  in  der 
ersten  Phase  intermediär  Monophenylhamstoff  entsteht^  dieser  aber 
durch  Einwirkung  von  Anilin  weiter  in  Diphenylhamstoff  umge- 
wandelt wird.  Das  hierbei  entstehende  Ammoniak  konnte  beim 
Erwärmen  der  aus  dem  Bohre  genommenen  rohen  Krystalle  durch 
den  Qemeh  leicht  erkannt  werden. 


CO 

NHafCOlOC^Hi  +  N 

C«H:.  H  4-  C*H«0 

[  H, 

CO 

[C,5H;. 

CO 

CcH,,  U  4-  N 

l  U2 

10* 
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üeber  die  Isomerie  der  Cyauverbindungeu 


XXTX. 

üeber  die  Isomerie  der  von  Hofmann  entdeckten 

Gyanverblndungen  mit  den  Nitrilen. 

Von  ü.  Kolbe. 
(Zeitaohritt  tür  Chemie,  Bd.  11|  S.  30;  1808.) 

Bie  neoeite  hdohst  intei^asante  und  folgesohwere  Entdeokimg 
Hofmann*«,  daw  nebvn  dra  Niüilen  noch  eine  sweite  Reilie  Uo- 
merer  Yerbindtingen  esdetirt»  erinnert  mioh  daran,  daes  ich  Tor  17 
Jahren  die  mögliche  Ezistena  der  Körper,  welche  Hof  mann  jetit 
entdeckt  hat,  bemti  im  Auge  gehabt  habe^  und  ich  bin  erfreut»  hier- 
durch meine  frühere  Yermuthnng  bestätigt  za  finden. 

In  meiner  im  Jahre  1850  (in  Ann.  Chem.  Pharm. ,  74,  211 
utui  75,  1  ff.)  verdifentlichten  aosffihrlichen  Abhandlimg  „über 
die  chemische  Constitntion  and  Kator  der  organischen  Radicale'' 
hübe  ich  Band  75,  8.  55  boi  Besprechung  der  organiachen  Stiok- 
atoffverbindnngen  in  einer  Note  Folgendes  bemerkt: 

„Es  «ftre  mdglich,  dasa  swci  isomere  Verfaindungen  existir* 
ten  Ton  der  empirischen  Znaammensetimig  CsHjrN,  deren  eine 
die  Stickstoffverbindong  des  gepaarten  Badicals  (CHa)'^,  näm* 
lieh  (C1I;,)'"CN  (Qyan,  dessen  Kohlenstoff  Methyl  als  Paarling 
mitbringt  ),  die  andere  da»  wirkliche  Cyanftr  des  Methyls :  (CH3)CN 
=  (CH3)Cy  ist.  In  gleicher  Weise  dürfte  man  vielleicht  das 
Benzonitrü  als  (QH5)'"CN  betrachten,  yon  dem  noch  nnbekann* 
'  ten  eigentlichen  Phenylcyanür  (GtH^jOy  ▼eradhieden.'' 

Dieaes  bislang  noch  unbekannte  eigentliche  Phenyleyanlhr  ist 
jetzt  von  Hofmann  dargestellt,  nnd  dieselben  Ideen,  welche  mich 
damals  beim  Niederschreiben  jener  Abhandlong  leiteten,  liessen  mich 
beim  Lesen  von  Hofmann's  neuester  Mittheilung  sogleich  den 
Grand  jeuer  Isomerie  und  zwar  um  so  leichter  Terstehen,  als  inawi* 
sehen  die  früheren  Vorstellungen  von  den  gepaarten  Radicalen  durch 
die  von  Frankland  angebahnte  firkenntuisa  der  Valens  der  Ele- 
mente geläutert  sind. 
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An  der  citirtcn  Stelle  bezeichnet©  ich  dab  Ik'uzonitril  hIh  Stick- 
stoll verbiiidung  fincs  gepaarten  Kohlenstoffradical s ,  uäuilich  ala  ein 
Cyao,  dessen  Kulilcii.stolV  Phenyl  ala  i'uarliiig  mitbrinprt,  das  dnmnls 
noch  unbekannte  Phonylcyanür  als  wirkliches  Cyanür  des  Phi  n  v]«. 
Dieser  Gedauke  in  die  Sprache  der  heutigen  Chemie  uberaetzt,  wird 
etwa  »o  lauten : 

Das  Benzonitril  ist  eine  Stickstoffverbindung  und  enthalt  den 
dreiwerthigen  Stickstoff  als  Stammrndical  mit  dem  dreiwerthigen 

ni 

Kohlenstoffradical  ^(^^  H^Q  vereinigt,  was  folgende  Formel  sym- 
boliflch  aiwdrftcken  toll: 

Benzonitril  =  (CßH^^clN. 
In  dem  isomeren  Cyanphenyl  dagegen  sind  die  drei  Affinitiitcn 
desselben  dreiwerthigen  Stickstoffs  durch  ein  Atuiii  den  einwer- 
thigen  Phenyls  und  ein  Atom  des  zweiwerthigen  KohlenstoHö  be- 
friedigt: 


Cyanphenyl  =  , ,  ^„ 

"5 

"Mit  Berücksichtigung  der  nahen  Beziehnngen,  in  welchen  das 
Cyanphenyl  naoh  Hofmann'p  Beobachtungen  zu  dem  Anilin  fteht, 
lässt  sich  das  Cyanphenyl  auch  als  Anilin  bezeichnen,  welches  an 
Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein  Atom  zweiwerthigen  Kohlen- 
stoffs enthält. 

"NVas  die  Constitution  der  Cyanverbiiulungen  betrifft,  so  bin  ich 
schon  seit  längerer  Zeit  von  der  früheren  und  wie  ich  glaube  zieui- 
lich  allgeuieln  getheilten  Vorstellung  /.m  ückgekommen ,  das  Cyan 
enthalte  den  vierwerthigen  Kohlenstoff  (als  Stammradical)  und  sei 
elnwerthig,  weil  von  den  vier  Affinitäten  dieses  Kohlenstoffs  drei 
durch  die  Vereinigung  mit  dem  dreiwerthigen  Stickstoff  abgesättigt 
seien.  Ich  bin  vielmehr  der  Ansicht,  dass  das  Cyan  als  Stammradi- 
cal den  dreiwerthigen  Stickstoff  und  zwar  in  Verbindung  mit  einem 
Atom  zweiwerthigen  Kohlenstoffs  enthftlt  und  betrachte  in  diesem 
Sinne  die  Blansänre'X  ^  Cjankalinm  und  das  wirkliche  C^yanftthyl 

C 1     Cl        C  I 
nach  den  Foraeln '  j{      x  )     C  H  }  ^  zusammengesetzt.  Alle 

diese  Verbindungen  gehören,  um  mich  in  der  Sprache  der  Typentheorie 
auszudrücken,  dem  Ammoniaktypus  au,  die  Blausäure  ist  Ammoniak, 


1)  Ist  das  Cyanphenyl  ein  wirklirlie?«  Cyanid,  d.  h.  der  Blausäure  eut- 
•precheud  zuaammengeüetzt,  ao  steht  zu  erwarten,  dass  es  gelingen  wird, 
sein  Cyan  auf  andere  Stoffe  zu  ubertragen ,  und  daraus ,  etwa  durch  Be- 
handeln  mit  BUberozyd  und  Wasser,  Cyansilber  und  Phenylsftnre  oder 
den  isomeren  Alkohol  zu  gewinnen. 
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worin  swei  seiner  typischen  WiMsereto&toine  dnrch  den  sweiwcf^ 
(higen  Kohlenstoff  substitnirfc  sind  ff. 

Kehenhei  bemerkt,  erkl&rt  diese  Betraehtongswdie  die  Oky- 
dirong  des  CyankAlinms  «i  cyansanrem  Kali  dnrch  üeberf&hmng 
des  sweiwerthigen  Kohlensti^  in  den  vierwerthigen,  resp.  in  du 
sweiwertbige  Badical  CO  in  h^riedigendster  Weise,  wie  folgende 
Gleichung  TeranscdiaDlicht: 


Cyankalinm       Cyansanres  Kali 


Di«'  bisher  fCb"  Cyanäthyl  angesprochene  Verbindung,  welche 
durch  Destillation  von  äthorschwefelsaurem  Kali  initCyankalium  ent- 
steht, und  welche  wie  das  aus  Propionaniid  mittelst  Phosphorsäure 
durgestellte  Propionitril  beim  Kochen  mit  KalUauge  Ammoniak  nnd 
Propionsäure  erzeugt,  gehört  jedenfalls  zur  Classe  der  Nitrile.  Man 
BoUto  jedoch  erwarten,  dass  bei  obip:om  Proccss,  naralich  beim  Er- 
hitzen einer  Mischung  von  ätlierschwefoLsaui  em  Kali  und  Cyankalinm 
das  eigentliche  Cyanäthyl  auftrete,  weiches  analog  dem  Cyanphenyl 
dnrch  Behandlung  mit  Säuren  sich  in  Ameisensäure  imd  Aethylamin 
yerwandelu  müsstc. 

Hof  mann  hat  schon  die  Vermuthung  ausgesprodien ,  dass  in 
jenem  Falle  beide  isomeren  Körper  zugleich  entstehen,  und  dass  der 
unangenehme  widrige  Geruch  jenes  Products  von  einer  Beimischung 
des  wirklichen  Cyanäthyls  herrühre.  Vielleicht  gewinnt  man  unter 
günstigen  Bedingungen  oft  als  Hauptproduct  das  eigentliche  durch 
Sftnren  voraussichtlich  ebenso  leicht  wie  das  Qyanpheuyl  serseti- 
bare  Cyanäthyl.  Ich  erinnere  mich  hier  einer  vor  20  Jahren  ge- 
machten Erfahrung,  die  mir  jene  Annahme  zu  untet-e^tützen  scheint 
Zu  wiederholten  Malen  fand  ich  bei  den  damals  häuüg  vorgenom* 
menen  Darstellungen  von  Cyanäthyl «  dass,  als  ich  das  Rohproduct 
zur  Entfernung  der  stark  riechenden  Substanz  mit  massig  verdänn* 
ter  Salzsäure  schüttelte,  meist  nur  ein  Theil  davon  als  ölige  FlQsdg^ 
keit  Clbrig  blieb,  anweilen  aber  fast  Alles  in  die  salasanre  Lösung 
ging  und  hernach  auch  durch  Kochsalz  nicht  mehr  auszufallen  war. 
Vcmiuthlich  hat  in  diesem  Falle  der  grösste  Theil  des  Proilucts  aus 
wirklichem  Cyanäthyl  bestanden,  welches,  wie  es  scheint,  die  Eigen- 
schaft besitzt,  tinter  noch  zu  ermittelnden  Umständen  sich  in  das 
isomere  Nitril  zu  verwandeln. 

YieUeioht  ezisürt  neben  dem  Benzonitril  und  dem  Pyan|ihen^ 
von  obiger  Zusammensetsung  noch  ein  dritter  isomerer  Körper  mit 
noch  einmal  so  hohem  Atomgewicht,  nämlich  das  IHamin: 
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n 

G 

C 

Ceti,; 


wenn  nicht  jenes  Cyanphenyl  etwa  selbst  diese  Verbindung  ist.  Darf 
man  das  Meihenyldipbenyl-Diamin ,  abweichend  von  Hofmann^s 
Aa£fa8saug,  so  znsammengesetzi  betrachten ,  wie  die  in  nachstehen- 
der Gleichaag  gegebene  Formel  ausspricht,  so  gewänne  dnmit  die 
▼on  Hof  mann  beobachtete  Zersetzung  des  Cyanplienyls  in  Methe- 
nyldiphenyl-Dianiin  and  Ameisensäure  die  einfachste  Erklärung: 


C 

c 


N, -|-2H,0= 


Cyanphenyl 


c 

C<H, 


N,  -h  HCOOH 


Ameisensäure 


Methenyldiphenyl- 
Biamin 


Jene  Umwandlung  würde  liieruach  in  eiuer  Substitution  des  mit  den 
EIemeutt;u  von  Wasser  als  Ameisensäure  austretenden  Kohlenstoff- 
doppelatoms  durch  2  Atome  Wasserstoff  bestehen. 

Nach  Mendius  gehen  die  Nitrilc  durch  Bebiindlung  mit  nasci- 
rendem  WaBserstuff  unter  Aufnahuie  vun  4  Atomen  desselben  in  cor- 
respondireude  Amidbasen  über.  Es  liisst  sich  erwarten,  dass  die 
isomeren  wirklichen  Cyanüre  unter  ähnlichen  Verhältnissen  methy- 
lirte  Imidbasen  liefern,  im  Sinne  folgender  (jleichuugeu : 


III 


(ChH5)G} 
Benzonitril 


—    IM  }N 
B,[ 


iieuzylamin 


C 
CßH. 


C  Hai 

N  +  4H=CrtH5 

H 


N 


Cyanphenyl 


Methyl- 
Phenylamin 


Schliesslich  möge  hier  noch  die  Bemerkung  Tlatz  linden ,  dass, 
wie  ich  glaube,  noch  ein  dritter,  resp.  vierter,  dem  Cyanphenyl  iso- 
merer Körper  existirt,  nämlich  die  Ver])indunir  des  vierwertbipcn, 
darin  als  Stanunradicai  fungirendeu  Kohleustolls,  von  dessen  Aümi- 


• 
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tätt'U  eine  durch  ein  Atom  Phenyl  uiid  die  drei  anderen  darcb  das 
dreiwerthige  Stickstoffatum  gesättigt  ^iud,  was  die  Formel: 

w     0  symboliflch  ftuaclrflcken  soU. 
N  ) 

Ich  erwarte  hier  die  Bemerkimg  zu  hören,  dieser  Körper  sei 
nichts  anderes  als  Bensonitril,  welches  ebenfalls  den  yierwerthigen 
Kohlenstoff,  den  dreiwerthigen  StickstolP  und  das  einwerthige  Phe- 
nyl als  nfthere  Bestandtheile  enthftlt.  Beide  nnterscheiden  sich  aber 
wesentlich  dadurch,  dass  darin  dieselben  näheren  Bestandtheile  in 
Terschiedener  Yerbindangsweise  vorhanden  sind.  Letztere  noch  unbe- 
kannte Substanz  ist  eine  Verbindung  des  yierwerthigen  Kolilonstoffs, 
das  Benaonitril  dagegen  enthält  Stickstoff  als  Stanunradical.  Ich 
werde  meine  Ansichten  über  die  Bedeutung  der  Stammradieale  in 
den  chemischen  Verbindungen  in  einer  spftteren  Abhandlung  dar» 
legen. 


Uebor  die  ohemiflohe  Gonsütation  der  organlaolien 

KoUenwaBBOistofl^. 

Von  H.  Kolbe. 

(Vortrag,  gehalten  bei  Eröfibang  deB  neuen  chemischen  Laboratoriums; 

IS.  November  1868.) 

Tn  nen»*Hl«T  Zoit  hnhen  die  (  lu  inikor  ihr  Augenmerk  mit  he- 
sfuidüier  Voilii  br  auf  dlf  K<»hlenwassi  i  stnllV  gerichtet  und  ich  er- 
achte es  deplialb  lür  /(  it L'rniiisB ,  die  Ideen  über  die  chemische  Con- 
stitution jeuer  Verbinduntjon.  welche  ich  in  schwachen  Umrissen 
darzulegen  seither  nur  in  meinen  Vorlesungen  Gelegenheit  genom- 
men habe,  ausführlicher  zu  entwickeln.  Dieselben  sind  wesentlich 
▼eradüeden  von  den  Anschauungen  der  Chemiker  der  sogenuuntpn 
modernen  Chemie,  insbesondere  von  denen,  welche  Kekule^s  Ketten- 
theorie m  Gnmde  liegen. 
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*  Eb  ist  nicht  meine  Absicht,  letztere  gleich  hier  eingehend  kriti- 
siren  zu  wollen;  ich  begnüge  mich,  um  über  die  Hedeututig,  welche 
ich  ihr  beile^je,  von  voriiherein  keinen  Zweifel  aulkonimeu  zu  las- 
sen, kurz  und  deutlich  auszusprechen,  dass  ich  die  Ketten theorie 
gleich  der  bisherigen  Typentheorie  für  eine  ephemere  Erscheinung 
unter  den  rbemischen  Hypothesen  der  Neuzeit  und  die  Principien 
derselben  für  baltlos  und  irrig  erachte,  ohne  damit  in  Abrede  7M 
8t4»llen,  dn?««»  die  Kettentheorie  ingeniös  erdacht,  und  wie  die  Erfah- 
rung Iteatittigt,  geeignet  ist,  jüngere  Chemiker  zu  blenden. 

Ich  bin  von  jeher  der  Ansicht  gewesen,  wir  nnisseu  gerade  bei 
solchen  Fragen  der  Speculation  enge  Schranken  ziehen,  und  ihr  mög- 
lichst geringen  Spiehraom  gestatten ,  dagegen  zum  Aufbau  unserer 
Hypothesen  thunlichst  einen  mit  Thatsachen  gut  fundamentirten  Boden 
wählen  oder  sa  gewinnen  streben. 

Solch  dne  sdide  Grandlage  für  dk  ehenuiehe  Speenlation  Aber 
die  CSonstitotion  der  organischen  Kohlenwaesenlioffe  hentsen  wir  längst, 
nnr  hat  sie  merkwürdiger  Weise  noch  nicht  die  verdiente  Terwer- 
thnng  gefluiden.  Ich  meine  damit  unsere  Erfahrungen  llher  die 
Constitaiion  der  organischen  Ammoniake. 

Dorch  die  erschöpfenden  Arbeiten  Hofmann's  ist  ftber  die  che- 
mische  Gonstitntion  der  organischen  Ammoniake  mehr  Licht  verbrei- 
tet, als  wir  anr  Zeit  Aber  die  einer  anderen  Körperclasse  besitaen, 
und  darum  verdienen  die  auf  jenem  Gebiete  gesammelten  Erlshmn- 
gen  stets  in  erster  Linie  sn  Rathe  gezogen  an  werden,  wo  es  sich 
mn  die  Benrtheilnng  ähnlicher  Yerhältnisse  bei  anderen  Terbindnn- 
gen  handelt  Ich  selbst  habe  schon  mehrfiMsh  davon  Anwendung 
gemacht.  So  hat  die  bekannte  Zusammensetiungsweise  der  Di-  nnd 
Xriamine  nnd  ihre  Beziehungen  au  den  Monaminen  bei  mir  snerst 
die  Idee  von  der  Ezistenz  analog  zusammangesetster  YerUndungen 
aus  der  Gasse  der  organischen  Säuren  erweckt  nnd  mir  die  Natur 
der  Di-  nnd  Tricarbonsänren  gegenüber  den  Honocarbonsänren  Idar 
gemacht.  Auch  würden  schwerlich  unsere  beutigen  Vorstellungen 
von  der  Constitution  der  Carbosulfonsäuren  schon  jetzt  Platz  gegrif^ 
fen  haben,  wenn  wir  in  den  organischen  Ammoniaken  mit  gemischtem 
Radical,  nämlich  denen,  wo  Stickstoff  nnd  Phosphor  neben  einander 
gleichwerthig  fnngiren,  dazu  nicht  ein  Vorbild  besässen. 

Sehen  wir,  ob  und  wie  «ich  unsere  Kenntnisse  von  den  organi- 
sdien  Ammoniaken  zur  Erklärung  der  chemischen  Constitution  der 
organischen  Kohlenwasserstoffe  mit  Erfolg  anwenden  lassen.  Ich 
meine,  es  liegt  für  uns  zu  diesera  Versuche  eine  besondere  Atiffcrde- 
mng  noch  darin,  dass  die  typischen  Bepräsentanten  zweier  dieser 
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I 


H 

beiden  Körperchwaen,  das  Ammoniak:    H  N,  und  das  Grubengas: 

hJ 

Hl 

Q  >  C  in  ihrer  Zusammensetzimg  augenfällige  Aehnliohkeit  haben.  ' 

hJ 

Die  organischen  Ammoniaks  mit  basischen  Eigenschaften  entste- 
hen aus  dem  Ammoniak  durch  Austausch  eines,  sweier  oder  aller 
drei  Wasserstoffatome  desselben  gegen  Alkoholradicale.  Es  Hegt  Yon 
Tomherein  kein  Grund  vor  gegen  die  Annahme,  dass  im  Gruhen- 
gase  gleiche  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale 
geschehen  kennen.  Halten  wir  an  dieser  Idee  fest  und  stellen  wir 
uns  Tor,.  der  Wasserstoff  des  Grubengases  werde  in  gleicher  Weise 
Atom  fOr  Atom  durch  Methyl  Tertreten.  Die  resultirenden  Verbindun- 
gen correspondiren  dem  Mono-,  Di*  und  Trimethylamin,  und  unter- 
scheiden sich  von  dieaen  nur  dadurch,  dass  sie,  wie  sich  Toraussehen 
lisst,  indifferente  Körper  sind,  und  dass,  weil  ihr  Stammradicsl,  der 
Kohlenstoff,  ein  vierwerthiges  Element  ist,  TOm  Grubengas  ein  der* 
artiges  Substitutionsprodnct  mehrezistiren  rauss,  als  vom  Ammoniak 
mit  dem  dreiwerthigen  Stammradical  Stickstoff.  Zur  Vereinfaehung 
der  Benennung  solcher  Abkömmlinge  des  Grubengases  wähle  kik  für 
letsteres,  statt  der  Bezeichnung  Methol,  welche  ich  frfther  daüHr  ge- 
braucht habe,  den  aus  mehreren  Gründen  passenderen  Namen  ti^tkT" 
bol",  und  bediene  mich  fortan  des  Wortes  Carbole  aur  Benennung 
seiner  Derivate. 


N  Ammoniak 


CH, 


H  I  N  Methylamin 

H  J 

CH,) 

CT  1:1  N  Dimethylamin 
H  j 


Hl 

H 
H 
H 

H 
H 
H 

Ciia 

H 
H 


C  Cai  böl 


C  Methylcarbol 


G  Dimethylcarbol 


CH, 
CH, 
CH, 


N  Trimethylamin 


CH, 

^[|  :  C  Trimethylcarbol 

U 1 
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CH3 
CH, 
CH, 
CliaJ 


C  Tetramethyloarbol 


Die  weitere  Annahme,  dass  hier  wie  in  den  si mndären  und 
tertiären  Aminen  gleichzeitig  verschiedene  Alkoholradicale  als  Sub- 
stitute des  WaBseratoflfs  neben  einander  fnngiren  kdnnen,  ist  wohl 
nnbedenklich. 

Jene  Hypothese  stellt  consequenter  Wpifc  das  Vorhandensein 
zahlreicher  Isomcrien  in  Aussicht  .  ähnlich  denen,  die  wir  hei  den 
organischen  Ammouiaken  hr?  bnrhten.  Das  Tetraniethylcarbol  hat 
die  empirische  ZiiHinnimensetzuug  dc8  Amylwiisser«tnfVK  :  C.-,  Iii  ,.  Von 
den  nach  dieser  Formel  zusammengesetzten  MonocarboKn ,  welche 
normale  (primäre)  Alkoholradicale  enthalten ,  sind  folgende  fünf  iso- 
mere  Körper  denkbnr  (so  lanfre  wir  annehmen,  dass  es  für  die  Natur 
der  Verbindung  trleichgültig  int,  welches  der  vier  WasBorstoffatome 
des  Grubengase»  durch  das  eine  oder  andere  Alkuholradical  substi- 
toirt  ist). 

C?ii  Hf 
CH, 
H 

n 


C4  Hg 
H 
H 
H 


C 


C,H, 


H 
H 


Bntylcarbol 
(normaler  Amyl- 
wasserstoff) 

Clla 
CH3 

u 


Propyl  -  Methyl- 
carbol 


Diftthyloarbol 


C 


CHal 

CH3 

CH3 

1 

OHaJ 

Aethyl  -  Dimethyl- 
carbol 


Tetramethyl- 
oarbol 


Call  \ 

Pa  nun. aber  neben  dem  Bntyl:  C4H«  =  H^l^' 


aecundäres  und  tertiäres  isomeres  Alkohuiradical  tou  der  Zosam 

C^H,j  CU, 
meusetzung    Cils/C  und  CII3 
H  J  CH3 

swei  isomere  Propyle  giebt,  nämliob:  H 

II 

ben  wir  nieht  weniger  als  im  Gänsen  acht  isomere  Monocarbole  von 
dar  Znaammenaetanng  CsHu. 


C  exibtirt,  und  es  in  gleicher  Weise 

CHa 

C  und  GH3  C,  so  b»- 
H 
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Ich  gebrauche  das  Wort  „Monocarbole"  zur  genAueren  PrÄcisi- 
rang  uud  mit  Besag  auf  die  mögliche  Exisienx  von  den  Di"  und 
Triaminen  coirespondimideii  Di-  imd  Triearbolen ,  weldie  ich  hmr* 
nach  bcBprechen  werde.  £»  sei  hier  vorläufig  nur  hemerkt,  daas 
nehen  jenen  acht  Monocarbolen  von  der  ZuaammenBetsuDg  C5  üj ^  noch 
fOnf  isomere  Verbindimgen  ans  der  Reihe  der  Dicavbole,  imd  i|rei 
aus  der  Reibö  derTricarbole  möglich  sind,  so  dass  die  Zahl  der  iao* 
meren  Verbindungen  jener  Znsammensetsung  sich  im  Ganzen  auf 
fünfzehn  bel&nft. 

Den  organischen  Amiden  entsprechende  Garbole,  welche  ein 
oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  des  Grubengases  durch  S&nrendi- 
cale  ersetzt  enthalten ,  sind  zur  Zeit  mit  Sicheiheit  noch  nicht  be- 
'kannt.  Ich  habe  zwar  .einige  derzelben  bereite  früher  signalinrt 
(Zeitschrift  fOr  Chemie  1867,  Seite  638),  »her  dabei  der  Mdgliehkeit 
gedacht,  dass  die  dort  besprochenen  Yerbindungen : 

H  )  n  ] 

Hl  Cj  H  I 

Acetyläthylcarbol,  q^g^  |C,  und  Acetyldittthyicarbol,  ^jj*   J  ^» 


CIL 


bei  ihrer  Bildung  sich  zu  den  isomeren  Acetonen  q  fH^  1 


CO  uud 


CO  umgesetzt  haben  könnten. 


Da«f«  polclio,  Saiiroradicale  enthalti'iul<- Substitutionsproducto  des 
Gnilx'iijz.ast's  cxistiren  und  darstellbar  Bind,  hnltc  ich  für  iinzw,  ilVl- 
haft  LTrwiss.  Sobald  eine  einfache  Mrthodf  auigeliintlt  ii  st  in  wird,  sie 
ixxiH  dem  (tnibenjorase  ebenso  leicht  darzustellen,  wie  die  organischen 
Aiuidf  aus  dem  Ammoniak  entstehen,  wird  dicfc^e  ivürperclasse  in  un- 
serem cheniisclien  System  zahlreieh  vertreten  sein. 

Obige  Vergleichung  der  organischen  Carl)o]«'  mit  den  organi- 
schen Aminoniaken  fordert,  wie  ich  zuvor  angedeutet  liahe,  noch 
nach  einer  anderen  Seite  hin  zur  Aufsuchung  von  Analogien  auf, 
Hofmann  hat  im^  gelehrt,  dass  wenn  zwei-  oder  dreiwerf hige  Radi- 
cale  in  die  Zus^muiensetzung  den  Ammoniaks  eintreten,  ins  in  der 
Weise  geschieht,  dass  zwei  resp.  drei  Atome  Ammoniak  sich  an  der 
Aeaction  betlieiligen,  und  dass  dann  Di-  und  Triamine  entstehen. 

ist  nicht  zu  erwarten ,  dasti  aualug  zusammengesetzte  I)i-  und 
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Tricarbole  existirei),  deren  einfachste  Uepräsentanteu  die  Zasammen- 


■etiung 


Ha 


(CH)"' 

Cs  and 

H, 


Gs  haben? 


Yon  den  saUreichen  Kohlenwauerstoffen,  die  wir  kennen,  baben 
gemin  viele  eine  eolche  ZuBammensetznng,  nur  hat  man  sie  von  die* 

aem  Gesichtspunkte  aas  bisher  noch  nioht  betrachtet. 

Ich  habe  vorhin  erwähnt ,  dass  Yerschiedene  anter  sich  isomere 
Dicarbole  von  der  Zosammensetzung  denkbar  sind,  and  fähre 

hier  die  ConsUtationsformeln  Ton  Tier  derselben  auf: 


Ca  H« 
H, 


Ca 


C2 


Propylen- 
Dicarbol 


Aethylen  -  Methyl- 
Dicarbol 

GH, 
CHb,CHu 

r  Hl, 


Methylen  -  Aethyl- 
Dioarbol 


Methyl  e  n  - 1)  1  luetbyl- 
Dicarbol 

Da  awei  isomere  Propylene  ezistiren,  nftmlieh  dieYerbindnngen: 

ICH'  ] 
C  and  og^jC»  »o  mus»  eu  auch  zwei  Propylendicarbole  ge- 
ben, 80  dass  also  ftbif  Dicarbole  Ten  dec  Znsammensetanng  GftUi« 
möglich  sind. 

Ca  H3 
H3 


Von  isomeren  Tricarbolen  ist  ansser  der  Yerbindong : 


CH 


H:, 
II* 


Ca 


noch  die  andere :    ^''^  ||  '  0«  denkbar. 


Es  ist  eigentlich  nicht  meine  Al)sicht,  hier  alle  möglichen  Fälle 
von  Isomerie  für  den  Kohlenwasserstoff  CI^Hi}  an  notiren,  es  kommt 
mir  hanptsftchlich  darauf  an,  zu  zeigen,  dass  wir  uns  bei  solchen  Ver- 
bindungen Torkommende  zahlreiche  Isomerien  leicht  erklären  kön- 
nen, wenn  wir  die  Erfahrungen,  welche  wir  bei  den  organischen 
Ammoniaken  geeammeii  haben,  auf  die  organischen  Carbole  anwenden. 
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Ich  wiilile  hier  ein  anderee  Beispiel  als  Beleg  für  die  Anwend- 
barkeit jeiu'8  Princips.  Das  Terpentinöl  und  die  grosse  Zahl  iso» 
merer  ätlierisclior  Oele  gehören,  wie  mir  scheinen  will,  zur  Cköse 
der  Dicarbole,  einige  sind  vielleicht  Tricarbole. 

Untersuchen  wir ,  wie  viele  isomere  Dicarbole  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Terpentinöls  CioIIjc  existiren  können,  so  finden  wir 
schnell  der  Möglichkeiten  noch  viel  mehr  als  solche  Yerbindungeii 
zur  Zeit  bekannt  sind.  Ich  führe  hier  nur  einige  rationelle  For- 
meln auf,  welche  die  chemische  Constitution  ebenso  vieler  isomerer 
Kohlenwasserstoffe  symbolisch  ausdrücken.  Jhre  Zahl  läset  sich  leiekt 
vervielfachen,  wenn  man  sich  der  Mühe  unterzieht,  die  einseliwi 
Radicale  aufsulösen,  oder  mehrere  denelhen  zusammemralegen. 


CjH4 

C2H4 
CjH4 


C, 


CjH4[ 
GH,f 


C5  H|« 
CH, 

CH. 


C, 


Gesetzt  die  Formel: 


C4  Hs 

CUs 


Cf  sei  der  richtige  Ausdraok  Ar  die 


ratioinelle  Zusammensetzung  des  Terpentinöls,  so  würde  man  des 
Terpin:  CipHioOt  Alz  eine  Yerhindnng  von  der  Znsammeii' 
setznng: 


C2H4 
HO,  CH, 
HO,  CHs 


HO,  HO 


betrachten  können.  Eine  eben  Bo  einfache  Erklärung  erfahrt  der 
Vorgang  1)ei  der  Bildung  der  beiden  chlorwasaerstotfsaoren  VerbiB* 
dangen  des  Tei-pentinüls  durch  die  Formeln: 


C,  lU 

cu. 


H,  C 


ISII 


und 


C2  H4 


G, 


Es  izt  denkbar,  dasa  das  Terzehiedene  Verhalten  der  Terpentin- 
fila  gegen  daz  polariairte  lieht  von  kleinen  Versehiedenheiten  in  der 
Znsammensetsang  im  Sinne  obiger  fiknf  Formetai  herrtthrt 

Die  beiden  Oampherarten,  welehe  man  schon  lingst  zn  dm 
Terpentmdl  in  systematischen  Znsammenhang  gebraoht  hat  nnd  noeb 
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yiele  andere  \  «  rlnodangeii ,  wi  K  h»'  (lurclizuLr«  li<  ii  iiik  h  liior  zu  weit 
führen  wnr<lf»,  pnthalten  sehr  wuhrhcheiniich  als  nähere  Haiiicaie 
Mch  Dicai  bule  obiger  Art. 


Cj,  6  Atome 


Bei  weiterem  Nechdenken  Uber  diesen  Gegenstand  ict  mir  kler 
gwworden  und  hat  mch  mir  ingleich  von  swei  Seiten  her  die  lieber* 
taignng  anfgedrAogt,  daat  der  jetzt  eo  viel  nntemchte  nnd  bespro* 
ebene  KArper,  das  Beniol,  ebenfalb  an  den  Polycarbolen  gehurt. 
Ctoeneite  war  es  die  interessante  von  Berthelot  beobachtete  Bil- 
doag  desselben  ans  Acetjrlen  dnrch  Umsetsang  seiner  niberen  Be* 
studtheile  obd  seine  Besiehungen  zum  anolog  nuammengesetsten 
Mssitjlen,  wie  auch  der  Umstand,  dass  im  Beniol  drei  Wasnerstoff* 
Sterne  doreh  Alkoholradieale  besonders  leicht  ersetebar  sind,  anderer* 
Bsils  war  ee  die  Wahrnehmung,  dass  wenn  wir  ans  in  dem  Tricar* 

cn 

hol  von  einfachster  Zosammensetanng,  nämlich  !!' 

H 

\\;iwä^T^toff  flnrch  zwei  weitere  Atome  ^lothin  r  2"^l'Il  erriet zt  denken, 
em  Xhcarbol  resultirt  TOn  der  Zusamnu'nsctzuug  dos  Iknaols,  was 

ClI  ) 

CII  I 

■ieh  Termnthea  Hess,  dass  die  Formel:        \Ct  der  rationeDe  Ans* 

n,J 

iradc  für  die  chemische  Constitution  des  Benzols  soi. 

Sehen  wir,  wie  weit  die  ßildungsweise  und  das  chemifwhe  Ver- 
kaheo  dee  Benzols,  sowie  seine  zahlreichen  Beziehungen  zu  anderen 
Körpern  mit  dieser  Hypothese  im  Einklänge  titehen. 

Berthelot  nennt  das  Benzol  Triacetylen«  weil  es  ans  dem 

Aestylen  durch  Verdreifachung  seines  Moleküls  entsteht  Diese  Ter*  ' 

dreifaohung  ist  Ton  einer  Aendemng  der  Werthigkeit  der  beiden 

Kohlenstoffstome  de«  Acetylens  begleitet  Das  Aeetylen  ist  die  Verbin* 

danir  des  sweiwerthii^i-n  Kohlenstoffs  mit  einem  Atom  Wasserstoff 

II 

Bxui  eioem  Atom  der  ein w«rthigen  Gruppe  (Cllj',  welche  letztere  iso- 

msr  kl  mil  dem  dreiwerthigen  Methin  (GH)'''.  Im  Augenblicke, 
we  drei  Atome  Aeetylen  sich  au  einem  einaigen  Molekfll  ausammen* 

t,  waadell  sieh  in  jedem  derselben  der  suTor  aweiwerthige  Kok* 

II 

in  vierwerthigen  Kohlenatoff  um,  so  dasa  aus  3  v  ^  ^^jC 
Gruppe 
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IV 


8  X 


(CH) 


'So  = 


CH 
CH 
CH 

Ha 


hervorgeht, 

BieBüdfUig  desBensols  aiuBenzofisäiire  iit  nicht  minder  leicht 
verständlich,  wenn  wir  uns  Tergegenw&rtigen,  daes  das  in  der  Ben- 
sodtänre  vorhandene  Phenyl  ein  Atom  Wameratoff  weniger  entfallt 
als  das  Bensol,  nnd  wenn  wir  für  dieses  einwerthige  Radical  die 


ratiouelle  Formel : 


rationelle  Znsammensetaimg: 


adujitireu.    Die  lieuzucduui'e  lial  die 


[CO]  OH.   WiU  man  in 


gleicher  Weise  die  Formeln  des  Benzoesäurealdehyds  nnd  Benzoö- 
sänrealkohols  detaillirt  ausschreiben^  so  nehmen  dieselben  folgende 
Gestalt  an: 


Benzoesaare  -  Aldehyd :  üj  H«  O  = 


Benzo^ure  -  Alkohol :   0;  Hs  0  =r 


[CO] 


coli 


Gegen  obige  Formel  der  Benzoesäure  höre  ich  den  Einwand 
heben,  dass  es  rationeller  sei,. diese  Säure  analog  dem  Benzol  ab  ein 
Tricarbol  anzusehen,  und  nie  Benzol  zu  betrachten,  dessen  eines  ty> 
pische  Wasserstofifatom  durch  Carboxyl  vertreten  ist,  was  folgende 
ijormel  ausdrücken  würde: 

CH 
CH 
CH 

H,U,COüH 

Obgleich  ich  an  und  für  sich  die  Möglichkeit  einer  solr^ion  Zn- 
sammensetzungsweise  nicht  bestreite,  so  glaube  ich  doch  bestimmt, 
dass  dio  Benzoesäure  anders  und  zwar  so  constituirt  ist,  wie  ich  es 
durch  obige  andere  Formel  ausgedrückt  habe,  dass  sie  nämlich  nicht 
als  ein  substituirtes  Tricarbol  zu  betrachten  ist,  sondern  als  eine  Ver* 
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bindung  des  KohleuBäureradicak :  CO  einerseits  mit  dem  ein  werthi- 
gen Phenyl ,  anderergeite  mit  der  Gruppe  OII,  oder  weini  man  will 
ak  Kühlensäure,  worin  die  Hälfte  des  extraradicalen  Sauertitoüs  durch 
Phenyl  vertreten  ist. 

Ich  höre  femer  hier  Manche  sagen,  zwinchen  beiden  Auffassun- 
gen sei  kein  Unterschied,  Dieser  Ansicht  sind  diejenigen,  weit  lie 
bei  den  üntei"«uchungen  über  die  chemisohe  Constitution  der  Korper 
hauptsachlich  und  fast  aasschliesslich  die  sogenannte  Bindnng  der 
Atome  berücksichtigen.  Wenn  man  aber,  wag  ich  für  unumgänglich 
nothweudig  erachte,  um  bei  den  chemischen  Specalationeu  über  die 
Natur  der  organischen  Verbindungen  nicht  auf  Irrwege  zu  gerathen, 
den  Grundsatz  in  den  Vordergrund  stellt,  daöß  die  organisrlien  Ver- 
bindungeu  die  uämliclien  Stammradicale  enthalten,  wie  die  unorga- 
nischen Stoffe,  und  dass  jene  immer  uui  diese  zuriickzuluhren  sind,  so 
wird  mau  verstehen,  dass  die  BenzoeMiure,  welche  dasselbe  Staiuiu- 
radical  hat  wie  die  Kohlonsäui  e,  d.  h.  die  Phenylkühlcnsuure,  ein  an- 
derer Körper  ist ,  als  ein  isomeres  Tricarbol ,  d.  h.  als  jenes  Trime- 
thinca  rboxyl  -  Triearbol. 

Wollte  man  •die  P>enzoesäure  als  carhoxyliiies  Trimethin -Tri- 
carbol auffassen,  so  würde  man  diese  Betrachtungsweise  selbstver- 
ständlich auch  aui  das  Bittermandelöl  und  den  Benzoesäure-Alkobol 

GH 
CH 

aiudehnen  müssea,  für  jenes  Aldehyd  also  die  Formel:  G$ 

H.H,COH 

CH  ] 

CII 

und  für  den  Benzoeaikohol  die  Formel:  ^C^  als  die  ihre 

H,  H,COhJ 

Con?;titntion  beseidinenden  rationeUen  Ausdrücke  wählen  müssen, 
d.  h»  das  Bittermandelöl  würde  Formyl-Trimethin -Tricarbol  und 
sem  Alkohol  ak  Oxmethyl-Trimethin- Tricarbol  aufzufassen  sein, 
eine  Betrachtungswebe,  welche  in  dem  Verhalten  beider  Körper 

keine  ausgiebige  Unterstützung  findet. 

Von  den  zahlreichen  Substitntionsprodncten  der  Benzoesäure 
will  ich  hier  nur  einige  der  wichtigeren  aufführen ,  um  darzuthun, 
dass  ihre  Zusammensetzung  meiner  Interpretation  des  Benzols  und 
Phenyls  keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Ich  begnüge  mich  der  Kurse 
halber  mit  der  Zusammensteliong  ihrer  rationellen  Formeln: 


GH 
CH 

Chlorbenzoesäure  


G3LCOJOH 


Kolbe,  dM  ehm.  lAbomorlmD  dm  Univ.  Im^atg.  || 
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iBocUorbenzoesinre  (Chlorsalybänre) 


ÜxybeDZOe&äure 


SAlioyls&nre 


Zimnitsftiire 


Hippursftiire 


DiftsobenzoSsftiiiw  . 


OH 
GH 
GH 
H 

Gl  ) 

GH 
OH 
0(H0) 


Cs[GO]OH? 


Qg[COjOH 


CH) 
C  H 

GH  Ca[CO]OH 

=i 

CU 
GH 
Q|H, 
H 


Ca  [CO]  OH 


CH 
CH 
CH 
OHgO 
H 


1 


Ca  [CO] OH 


CH 
CH 
OH 
O2H4NO 
Hl 

CHI 

CH 
.  CH 


Ca  [CO] OH 


Qa[GO]OH 


Ich  lasse  es  dahin  gestellt  sein ,  welche  der  beiden  enten  For- 
meln der  Clilorbenzoeaüure  and  der  ChlorsalyU&iire  sukommen,  und 
ebenso,  ob  die  dritte  oder  vierte  Formel  die  ZusammensetsüDg  der 
üxybenioeeftiEre  resp.  Salicylsäure  repräsentirt«  jene  Formeln  Böllen 
nur  atLsweisen ,  dass  verschiedene  Verbindungen  resnltiren,  je  nach» 
dem  die  beiden  typischen  Wasseratoffatome  des  Phenyls  oder  eins 
der  in  den  drei  Atomen  Methin  enthaltenen  Waaserstoffatome  sub- 
stituirt  worden  ist.  Solitc  es  sich  bestätigen,  dass  auch  die  beiden 
typischen  Wasserstofffttome  unter  sich  nicht  gleichwerthig  sind,  so 
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würde  biennit  did  laomerie  der  dritten  Osjjtftore,  nimlieli  der  Pani- 
o^betuoMore,  gleichfalls  eine  befriedigende  Erkl&mng  finden. 

Ich  bin  eben  nicht  im  Stande,  mit  obiger  Hypothese  gleich 
Alles  erklären  zu  können,  wie  es  die  Kettentheorie  vermag,  und  wie 
man  auch  fiir  Alles  ohne  Mühe  Erklärungen  findet,  wenn  man  die  so- 
genannte Bindung  der  Atome  allein  berücksichtigt.  Mir  Rchelnt  es 
aber  nicht  oine  Schwache,  pondcni  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der 
VorzuL:  (  uu'i- Hypothese  zu  sein,  wenn  sie  nocli  der  Erweiterung  fähig 
ist  und  deshalb  etwas  zu  erklären  übrig  l  i^^st.  Die  Natur  ist  so  viel* 
seitig,  die  NnturerscheiniiiiL''  n  s-ind  so  mannigtarhe,  und  die  Ursa- 
chen derselben  mit  so  dichtem  !Schleier  überzogen,  dass  es  wiederhol- 
ter Versuche,  zahlreicher  Hände  und  angcstreiiirter  Arbeit  bedarf, 
diesen  Schloier  nach  und  nach  ein  Weniges  zu  }iei)en.  Und  wie  oft 
entlallt  tit  i  -i  ll)e  durch  den  Anstoss  einer  neuen  neobachtung  wieder 
unseren  Händen,  wenn  wir  eben  einen  Blick  dahinter  Lr^^tlmn  zu  ha- 
ben glauben.  Jod  er  Erklärungsversuch  und  jede  Hyiiot  hest  ,  welche 
in  dieser  Ricbtui  Lr  zu  viel  verspricht,  erweckt  von  vondierein  Miss- 
traaen.  Es  kommt  nicht  darauf  an,  dass  man  Alles  erklärt,  sondern 
wie  man  interpretirt. 

Iflt  das  Benzol  Trimelbinearbol ,  so  werden  ¥onuiflnohilieb 
.swei  iiomere  Phenole  von  der  Znaammensetzong: 


CH 

CH 

c(nü) 

Ha 


und 


CHI 

CH 
CH 
H,  H,  H  0 


ezistiren. 


*  Das  Phenol  ist,  wie  jetzt  wohl  allseitig  anerkannt  wird,  kein 
«genilidier  Alkohol,  und  es  ist  sowohl  die  Mdglichkeit  der  Existenz 
des  isomeren  wirklichen  Alkohols  wie  der  zugehörenden  Säure  (der 
Bensensftnre)  angezweifelt  worden.  Ich  selbst  habe  bislang  die  Exi- 
stenz einer  der  Benzo§s&nre  homologen  Benzensäore  für  möglich  ge- 
halten ,  habe  jedoch  jetzt  raeine  Ansicht  refonnirt.  Denn  ein  dem 
Benaol  homologes  Trioarbol  Ton  der  Znsammensetzung  C5H4  ist 

CH 
CH 

nicht  denkbar,  ebensowenig  ein  dem  Phenyl: 

H2  / 

homologes  Radical :  C5  II;;.  Ich  will  damit  übrigens  nicht  gesagt 
haben,  dass  es  überhaupt  keine  ääure  von  der  Zusammensetzung : 
CsikOi  =  (C5H,)[UÜ]ÜH  gebe. 


Cj ,  wirklich 
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Ich  imiii  mir  denkeii,  dass  ein  Monoearbol  toh  der  Zvniiiin«!!- 

(C  H  )"'\ 

setsong:  ^  ^    H  1^  existirt,  welches  zu  der  S&ore  CsüiOf  ^ 

(C4Us)'^C[C0]OH  in  gleicher  Benehnng  steht,  wie  das  Graheogas 
snr  Essigsftare  und  das  Benssol  snr  Bensoesiore. 

Die  Bildung  der  durch  nascirenden  Wasserstoff  ans  der  BensoS- 
s&nre  hervorgehenden  Bensoteinsftore,  welche  vier  Atome  Wasserstoff 
mehr  enthalt ,  als  jene ,  ist  leicht  su  erklären  durch  die  Annahme, 
dass  eins  der  drd  Methiuatome  im  Radical  der  BensoiSsänre  sich  mit 
swei  Atomen  Wasserstoff  verbindet  nnd  damit  in  Methyl  übergeht, 
welchem  dann  noch  xwei  andere  Wasserstoffatome  sich  zagesellen. 
DieZnsammensetzang  derBenzolelns&nre  ist  demnach  durch  folgende 
Formel  anszudracken: 

CH  1 

Benzolelnsäure  ^  Gs [CO] OH 

H}  I 

Wenn  dieser  Vorgang  bei  weiter  gehender  Einuiiktme'  ilea 
nascirenden  Wasserstoffs  sich  mit  dem  zweiten  Atom  M«'thiu  winlor- 
holt,  so  wird  eine  Säure  von  der  empirischen  Zusammensetzung  der 
Ocnanthylsäure  entstehen,  nämlich: 

CH  I 

hJ 

Wenn  aber  die  Action  des  Wasserstoffs  noch  weiter  sich  auch  auf 
das  dritte  Atom  Methin  erstreckte,  so  würde  dies  nothwendiger 

H,  II,CII, 

Weise  ein  Anseinanderfallen  der  Gruppe  ^  {|^|{^ 

ihi 
haben. 

Wenn  wir  das  Benzol  als  Trjmethiutricar)H>l  betrachten,  so 
müssen  wir  selhstyi  r^^tihKlUch  den  Kohlenwaspcrstuileu,  welch»»  h\h 
Homologe  des  BfiizoL  gi  Itni ,  dem  1  oluol  und  den  verschiedenen 
unter  sich  isomeren  Xyloleu  resp.  Cumolcu  und  Cymolen,  über 
deren  Bildung  und  Beziehungen  zum  Bcczol  Fittig  durch  seine 
zahlreichen  höchst  schätzbaren  Untersuchungen  neues  Licht  verbrei- 
tet hat,  eiiu  analoge  Constitution  zuerkennen.  In  der  That  gewährt 
jene  llyputhese  nicht  nur  den  von  Fittig  und  anderen  Chemikern 
aui  diesem  Gebiete  gemachten  Beobachtungen  die  einfachste  Inter- 
pretation ,  sondern  sie  prognosticirt  die  ^.^1««^!*««  noch  einer  grossen 
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Zahl  isomerer  Eohlenwassentoffe,  deren  AnfQndimg  kttaftigen  Untere 
raohungen  Torbehalten  ist. 

Durch  Einführung  von  Methyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im 
Bensol  entsteht,  wie  Fittig  nachgewiesen  hat,  Methylbenzol,  wel- 
ches unter  demEinfluss  oxydircnderKdrper  Benzoesäure  liefert,  und 
mit  dem  aus  dem  Steinkohlentheeröl  gewonnenen  Toluol  identisch  ist. 

Nehmen  wir  an,  dass  im  Benzol  die  drei  Atome  Methin  einer- 
seits ,  und  die  drei  typischen  Wi^serstoffatome  andererseits  je  unter 
■ich  gleichwerthig  sind,  so  müssen  meiner  Hypothese  gemäss  zwei 
verschiedene  Toluole  existiren,  von  denen  das  eine  die  mit  dem  Ben- 
zol wirklich  homologe,  das  andere  eine  isologe  Verbindung  ist.  Ich 
betrachte  als  dem  Benzol  wirklich  homologes  Toluol  den  Kohlen- 
wasserstoff, welcher  die  gleiche  Anzahl  typischer  Wasserstoffatome 
besitzt,  wie  jenes  ,  in  dem  Sinne,  wie  man  den  Aethylalkohol  und 
das  Aetbylamin  als  die  eigentlichen  Homrilogo  des  Methylalkohols 
ro«p.  Methylamins  anfit^ht.  {?e[reiinher  den  ibomeren  isologen  Verbin- 
dungen, dem  Dimethyk  arlnnol  und  üimethylamin ,  welche  eins  der 
typischen  Wasserstoffatome  des  Methylalkohols  and  Methylamins 
durch  ein  Alkohol radical  sabstituirt  enthalten. 

Das  dem  Jknzol  wirklich  homologe  Toluol  ist  das  Aethin-I )i rne- 
thin-Tricarhol ,  d.  h.  Trimethintricarbol,  welches  an  StrHe  eines  der 
drei  Atome  Methin  das  ebenfalls  dreiwerthige  Aethiu  enthält: 

C  H  '\  C2  H3 

CH 
CH 

Benasol  Tolnol 

Damit  isomer  ist  das  mit  demBensol  isologe  Hetbylbenzol,  wel- 
ebes  Fittig  ans  dem  Bensol  kfinsÜicb  dargestellt  bat,  nnd  welobes 
aicb  leicht  an  BensoSsftnre  oxydiren  lässt,  von  der  rationellen 


Znsammensetanng : 


Cs 


CH  1 

CII 

CH 

H,  H,CIIaj 

Isotolnol 

Der  Oxydationsprocess  dieses  Isotoluols  an  Bensods&nre  TerUuft 

im  Sinne  folgender  Gleichung: 


CH 
CH 
CH 
H|  H,  CH( 


CH 

Cs  +  0,  = 

Hs 


Cs{GO]OH  +  HtO 


Isotoluol  Benaoesäure 
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£s  läset  sich  voransseben,  daBS  jenes  erste  dem  Benzol  homologe 
Toluol,  wenn  überhaupt,  dann  jedenfalls  viel  schwieriger  zu  oxydi- 
ren  ist,  als  das  Isotolaol.  Ob  dieses  Oxydationsproduct  Benzoesäure 
ist,  oder  ein  damit  isomerer  Kohlenwasserstoff,  welcher  Carhoxyl  an 
Stelle  des  im  dreiwerthigen  Aetbin:  (CBzC)'"  vorhaudeneu  Methyls 
enthält,  d.  i. 

(C,  COOK)' 


CH 
GH 

H3 


C=CH,0, 


wage  ich  jetst  nicht  zn  euiäcbeiden. 

Die  so  zusamTncngesetztc  Verbindung  steht  in  entfernter  Bezie- 
hung zur  McUithBaore,  welche  sich  als  Tnmesinsänt«'  l>et rächten 
liest,  dessen  dreiwerthigcs  Trimetlun-Tricarbol  jedes  der  drei  "^Vas- 
Bersto£fatome  durch  Carhoxyl  vertreten  enthält: 

C(COOH)|     I  COlOH 

C(COOH)  CJ  CO  OH 

c(cooii))  Lcojoii 


c, 


Trimesins&nre  Melliths&nre 

oder,  was  vielleicht  richtiucr  ist,  als  Benzol,  worin  summtlicho 
Wasserstoffatüuie  durch  Carboxylatome  Buhstituirt  sind: 

CH  ]  CfCOOII) 

C(COOH) 
C(C()()11) 

Mellithsäare 

Während  obige  Hypothese  Yon  der  Constitution  des  Benzols  die 
Ezistens  zweier  Tolnole  wahiscbeinlich  machte  läset  sie  yoranssehen, 
dass  nicht  weniger  als  fünf  isomere  Xyble  und  selbstyerständHch 
eine  noch*  viel  grdssere  Ansahl  von  Cnmolen  resp.  Qymolen  darstell- 
bar sind,  deren  mehrere  wir  bermts  kennen. 

Nachstehende  Formeln  drücken,  meine  ich,  die  fünf  möglichen 
Fälle  jener  Isomerien  so  deutlich  ans,  dass  sie  keiner  weiteren  Inter* 
pretatiom  bedflrfen. 


Xylole  =  G^Hi0 


I. 

n. 

m. 

C3H5 

C3  H3 

CaHa] 

CH 

C2Ha 

Ca 

CH 

CH 

C3 

CH 

CH 

Hl 

H, 

H,  H,  CBf , 

Ob 


V. 
CH 
CH 
CH 
H,(CH,),I 


Ca 
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In  |?lt'jrh('r  Weisr-  heschriinke  ich  mich  auf  nachfolgende  Ztt- 
sammenBtellun^  von  Formeln,  um  darzulcfrcn,  dass  dio  heiden  iso- 
meren Tolndle  nicht  weniger  als  sechs  isomere  Moaochlorsubstituttoiu- 
productt!  geben  können: 


C(ii,ci)| 

Ha 

Ca  H3 

CH 

CH 

CH 

CH 

Cd 

CH 

Ha  j 

H,  H,C1, 

C:, 


CH 
CH 


CH   \^  "^^"^  CH 


CCl 
CH 
CH 
H,H,CH,J 

CH 
CH 


CH 
CH 
CH 
H,C1.CH,J 


H,H,CUH3C1)J 


ca 


Letztere  Verbinduiig  wird  ak  Bensylcblorid  ansuspreelieii 


seiD. 


Durch  Substitution  dreier  Wasserstoffatome  des  Benzola  durch 
eben  so  viele  Atome  Methyl  entsteht  das  mit  dem  Cumol  isomere 
Trimethylbenzul ,  welches  Ton  Fittig  aus  Toluol  und  Xylol  darge- 
stellt ist.  Es  acheiut  mir  unzweifelhaft,  dass  dasjenige  trimethylirte 
Benzol  T  welche  die  drei  Methylatome  an  Stelle  der  drei  t^>'pi8cheu 
Wasserstoffatome  enthält,  die  mit  dem  Mesitylon  wirklich  identische 
Verbindung  ist.  —  Die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  ist  sehr 
einüftch  inteqpretirt,  wenn  man  annimmt,  dass  eins  der  beiden  Me- 
thylatome des  Acetons:  Atome  Wasserstoff  an  das 

Doppelatom  Sauerstoff  abgiebt,  und  dass  drei  Atome  des  resultirenden 

(CH)'") 

Products  TOB  der  Zusammensetzung  qjj  |^  sich  zusammenfügen, 
um  das  Tricarhol:  |^«  d.  i.  Mesitylen  an  bilden. 

Von  den  mit  dem  Mebitylen  isomon-n  Cumolen  ist  e'mo  errosse 
Anzahl  denkbar,  z.  B.  Verbindungen  vou  der  Zusammensetzung: 

C4H:) 
CH 
CH 


C2H3 
CH 
CH 

H.CH3,CH, 

Cj  H3I 
C^Hal 

Ha) 


Ca 


Cli 
CH 
H,H,CUa 

C3H,) 
C,IIa 
CH 
H3 


C4 


C3 


C3  u«  •»  f* 


Wahrscheinlich  sind  im  Steinkohlentheeröl  neben  dem  Mesitylen 
viele  dieser  isomeren  Cumole  zugleich  vorhanden,  welche  zieh  sehr 
schwer  trennen  und  isoliren  lassen  dOiffcen. 
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Die  Bamehnngeii  der  drei  uiunittelbareii  Oxydationsprodncte 
des  Mentylens,  n&ndiofa  der  MesüylenB&nre,  Uyiiinstare  und  Tri^ 
meniuliire  xa  jenem  eelbst  nnd  snm  Bensol  erhellen  ans  ielgen- 
dea  Formebi: 


CIL 


Mesitylen 


Mentylensftnre 


{CH)sl  p  . 

TO' 

OTI 

(CH),C"' 

ro 

OH 

rconoH 

Ci'"    CO  OH 
I  CO  ioH 


Uvitmaftnre 


TrimeBiiiBftiire 


Das  dem  Metfitylen  auch  seiner  Bildang  nach  nahe  verwandte 
Phoron:  r.iHi4  0,  lässt  bich  als  Tricarbol  ansehen,  welches  nur  zwei 
Atome  Mt^thm,  dafür  aber  vier  Atome  Methyl  und  ein  Doppektom 

CH  ) 

Sanentoff  enthält :    ^  ^      C^.   Es  entsteht  mgleioh  mit  dem  Ms* 

(Clli),] 

sityloxyd  ans  den  durch  Behandlung  dee  Acetons  mit  Salasänregai 
herrorgehenden  Verbindungen  beimErhitaen  mit  alkoholischer  Kali* 
lange,  und  ist  jedenfalls  secnndftres  Zersetzungsprodnct.  Die  primire 
Sabstans,  deren  BUdong  ans  Aceton  und  Salzsäure  sich  leicht  erldirt, 
besitst  wahrseheinlich  an  Stelle  dee  SauerstoiSdoppelatoms  sivn 

CH 

CH 

Atome  Chlor,  und  ist  vermuthlich  nach  der  Formel:  ^ 

zasammengesetat.  Diese  nämliche  Verbindung  entsteht  wahrschein* 
lieh  auch  zuerst,  wenn  man  auf  Phoron  Fflnffach-Chlorphosphor  an* 
wirken  lässti  und  wandelt  sich  durch  einen  weiteren  Zersetinngspro» 
cess  unter  Ausgabe  yon  Salzsäure  in  Chlorphoryl  um: 

CH) 

CH 
CHa.a 
(CH,),. 

DasMesityloxyd :  C«  Hio  0,  und  die  primäre  Verbindung  C«  Hi«  Gt, 
woraus  jenes  bei  Belumdlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  henror» 
geht,  döriTiren  -?on  zwei  Atomen  Aceton.  Ich  erachte  sie  nach  fol- 
genden rationellen  Formeln  ausammengesetst: 


Cs  -~  C,  H|3  Cl» 
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ch; 

CIL, 


Q« 


C 11^  1 
0 


Mesitylchiorid  Mesityloxyd 

und  denke  mir,  dasB  bei  der  Einwirkimg  Ton  SalzBiiiregts  auf  Aceton 

ein  Atom  deB  letzteren  unter  Wasserbildung  in  die  Gruppe  qq^I  ^ 

nnigewandelt  wird,  während  in  einem  zweiten  Atome  Aceton  einfacher 
Austausch  dv^  Sauerstoffs  gegen  zwei  Atome  Chlor  erfolgt,  und  dass 
die  beidfu  Troductc  Bich  im  Aogenblicke  der  Entstekiing  au  Meeityl- 
düorid  einlach  vereinigen: 

CIIi 

Dasselbe  Chlorid  wird  nach  Baeyer  aus  dem  Mesityloxyd  rege- 
nerirt ,  wenn  man  letzteres  mit  Fünffach-Chlorpbüt»phor  behandelt. 
Die  aus  diesem  Cldorid  durch  Erhitzen  mit  Kalk  entstehende  Chlor- 
verbindung: CcIIo  Cl  scheint  mir  ein  Dicarbol  von  folgender  Zusam- 
mensetzung zu  sein: 

CHjl 
Cll-i 

Ca  oder  CHjJCj 


CH, 
CH«,CiJ 


Baeyer  bnt  f?ezeigt,  daf^n  das  Mesityloxyd  bei  Behandlung  mit 
Natriumamalgain  Wabserstott  auluiuimt,  und  vermuthet,  dass  dabei 
zuerst  Mesitalkohol:  C^Hi^O,  gebildet  wird,  welcher  sich  dann  wei- 
ter in  Mesitäther  (CüUh^^O  umwandelt.   Der  Mesitalkohol  genannte 

CH, 

CH 

Körper  liest  eich  nach  der  Formel: 

betrachten.  Der  Znsanunenietsnng  des  Mesitfttheni  entspricht  die 
Formel : 


Cf  snsammengeeetst 


CH, 
CIL 
CHi.CH 


C/  0 


CII.,|„  , 


CHa.CH 


Hai 

uJ 


Das  dem  Bensol  hinaichtlieh  seiner  Büdnngawetse  wie  anoh  in 
■einefn  chemischen  Verhalten  so  nahe  verwandte  Kaphtalin  gehlirt 
JedenfisUs  anch  nr  dane  der  Trioarhole,  doch  mag  ich  sor  Zeit 
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eine  bestimmte  Ansicht  über  seine  cheminclie  Constitution  nicht  äus- 
sern. Es  lässt  sich  etw.i  als  BüüzüI  auJlaöHeu,  welches  an  Stelle  der 
drei  typischen  WasscratoffatoiTie  das  dreiwerthige  Radical :  C4H5  oder 
an  Steil«  zweier  Waaserstofiatonie  das  zweiwerthigc  Radical  C4  H4 
besitzt;  wie  jedoch  der  eine  oder  andere  dieser  substitnirenden 
Kohlenwasserstoffe  constituirt  bt,  darüber  wagf  ich  kciu  Urtheü 
auszusprechen, 

Ebonso  lasse  ich  vorerst  nnrh  die  Kräfte  unerr)rtert ,  viie  da« 
Chloranil  constituirt  sei,  wenngleich  es  nicht  schwer  ist,  seine  Bezie- 

CCh 

hangen  snm  Phenol  dnrch  eine  analoge  Formel,  s.  B.  q^qqH^» 

C1,0 

■ymboliBch  anamdrücken. 

Neben  den  urganischen  Kohlenwasserstoffen,  welche  vom  Gruben- 
gas dcrivircü ,  existirt  noch  eine  zweite  Reihe  derselben  mit  dem 
Bweiwerthigen  Kohlenstoff  als  Graudradical,  welche  sich  als  Ab> 
kömmlinge  des  Methylens  darstellen.  WenoBchon  letsteres  noch 
nicht  dargestellt  ist,  so  erleidet  seine  Ezistens  doch  keinen  Zweifel, 
anch  hoffe  ich,  dieaee  Gaa  in  derKünse  durch  Elektrolyse  derMalon- 
sänre  sm  erhalten. 

Zu  dem  Methylen  würde  der  hy])ot}ietiscbe  Kohlenwasserstoff 
CH  als  einwerthic(es  liadical  in  cler.sell)en  liezu  hung  Rtehen,  wie  das 
Methyl  zum  (>rul)engase.  Denken  wir  uns  eine  Verliinduiig,  wurm 
das  einwerthige  Radical  CH  die  Stelle  vom  Methyl  der  Essigsäure 
einnimmt,  so  haben  wir  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung: 

(HC)' [CO]  OH  =  CHjOa 

Dieselbe  wflrde  das  Anfangsglied  der  Acrylsäureroihe  sein.  Es  läsit 
eich  erwarten,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure 
und  Methylen  zerfallt.  Die  Acrylnänre  seihst  ist  als  methylirtes 
Substitutionsprodnct  dieser  Saure  anfaufassen  im  Sinne  folgender 
Formel: 

(HaCO'tCOjOH  =  C3H4O, 

Bis  jetzt  ist  meines  Wissens  noch  nicht  bekannt«  nnd  vielleicht  auch 
noch  nicht  Tersncht,  wie  A  rylsäure  sich  gegen  Natronkalk  in  höhe- 
rer  Temperator  Terhält.  Voransaichtlich  wird  sie  sich  in  Kohlen- 
8&nre  nnd  Aethylen  spalten. 

Wie  in  der  Acrylsäure  Methyl  an  Stelle  des  Wasserstoffatoma 
des  einwerthigen  Radicala  fungirt,  so  kann  dasselbe  Wasserstoffatom 
anch  dnrch  das  einwerthige  CH  selbst  substituirt  werdoi;  es  resultirt 
dann  die  noch  unbekannte,  jedenfalls  darstellbare  Säure  Ton  der  Zu- 
tiunmensetsnng: . 


Digitized  by  Google 


der  organischen  Kohlenwasserstoffe.  171 

(HCC)'[CO]OH  =  QiHOÜH  =  C,H,0,, 


welche  beim  ErbHiOD  mit  Nairoiikanc  'vormiuriehtlioh  Aeetylen 

Hefert:    (HCC)'[CO]OH  s=  ^^}o  +  CO,. 

Sobald  wir  ans  mit  der  YorBteUiing  yertfrat  gemacht  haben, 
dass  eicht  nur  Methyl  und  die  anderen  einwerthigen  Alkoholradicale, 
welche  den  vierwerthigen  Kohlenstoff  als  Stamm  radical  enthalten, 
den  Wasseratoff  in  den  einfachen  unorganischen  Verbindungen  (Me- 
thylen, Grubengas,  Ammoniak  etc.)  ersetzen,  sondern  dass  auch  das 
gleichfalls  einwerthige  Carbyl  ^)  C  H  (mit  dem  zweiwerthigen  Kohlen- 
stofT  als  Grundradical)  nebst  den  homologen  und  analog  snsammen- 
gesetzten  Radicalen,  dieselbe  Holle  übernehmen  kann,  und  wir  diesen 
Gesichtspunkt  weiter  nnferaachen,  so  eröflfnet  sich  unserem  Blick 
eine  reiche  Fundgrube  theils  neaer  chemischer  Verbindungen,  tboils 
sehr  einfacher  Krklämngen  von  der  Constitution  schon  bekannter 
Körper. 

"Wir  erkennen  sofoi-t ,  um  gleich  an  die  eben  erwähnte  Acryl- 
säure  anzuknüpfen,  die  Möglichkeit  der  Existenz  zweier  Acrylsünren. 
In  der  einen  ist  das  einwerthige  Radical:  (H«C)0',  in  der  anderen 
IIC'l 

das  Radical         C  vorhanden ;  jenes  ist  als  Carbyl  aufsufassen, 

worin  Methyl  die  Stelle  des  Wasser stofifatoms  einnimmt,  letzteres  als 
Methyl,  welches  ein  Atom  WaPHcrstoff  durch  Carbyl  vertreten  ent- 
hält. Dieser  Auffassung  entsprechen  folgende  rationell©  i^ormeln 
der  beiden  Acrylsäuren: 

(H,C)C'[CO]OU  

^|c'[cojon  


isomere  Acrylsäuren. 


Jeder  von  beiden  geliört  ein  besonderes  Aldehyd  und  ein  be- 
sonderer Alkohol  zu ,  deren  rationelle  Zusammensetzung  in  folgen- 
den Formeln  symbolischen  Ausdruck  findet: 


[CO] 


HO), 

-  H 


isomere  Acrol^e, 


*)  Mit  dem  Nameu  „Carbyl"  belege  ich  hier  und  weiterhin  das  ein- 
fachHte  organische  Badical,  welches  überhaupt  existirt,  nämlich  die  Yer- 
bindnng  dss  sweiwerüiigen  Koblenstollii  mit  1  Atom  Wassentoff. 
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(H.C)C' 

H  iCOH 
H 


H 
H 


isomere  AUylaikohole. 


OOH 


Ausser  diesen  beiden  primären  Allylalkoholen  kann  noch  ein 
dritter  secuudärer  Alkohol  exLstiren,  welcher  zu  jenen  in  ähnlicher 
Beziehung  steht,  wie  der  sogenannte  Acetonalkohol ,  d.  i.  Dimethyl- 
carbinol,  zum  PropylalkoboL    Seine  Zosammensetzung  mag  durch 

HrjG  I 

die  Formel:  liC'lCOll  ausgedrückt  werden,  d.  h.  er  lässt  sich 
H  J 

«Is  daqenige  SubetitntionBprodact  des  Aethylalkohols:  H 

H 

betrachten,  weichet  eine  der  priraitiYOi  Waeseretoflktome  durch  das 
einwerthige  Radical  HC  ersetst  enthSlt«  Dieaem  Becnndftren  Alko- 
hol gehört  das  mit  dem  Acroleln  isomere  Aceton  TOn  derZosammen- 

H  C'] 

Setzung:   jjQ'RCOj  /ai.    Nebenbei  bemerkt,  ist  noch  ein  vierter 

ieomerer  Körper  möglich,  nftmlieh  die  Yerbindong  des  Kohlensinre- 
radicals  mit  Aethylen: 


COH 


Von  den  uneiullich  zahlreichen  denkbaren  Fällen,  wo  Carbvl 
und  seine  Homologen  einerseits,  und  Metliyl  nebst  den  andren  Alko- 
holradicalen  andererseits,  zugleich  mit  einander,  Wasserstoffatome 
der  Alkohole,  Aldehyde,  Acetone  und  <ler  zugehörenden  Säuren  er- 
setzen, will  ich  hier  nur  einen  einzigen  herauf^hehen ,  welcher  uns 
eine  interessante  Isomerie  zweier  durchaus  verschieden  constituirter 
Körper  vor  Augen  bringt. 

Setzen  wir  als  bekannt  und  richtig  voraus,  daas  Aethyl  Methyl 
ist,  weiches  eins  seiner  drei  primitiven  Wasserstoflatome  durch  Me- 
li C\ 

thyl  Yertreten  enthält:  Aethyl  =    hJ^>         Ttojpjl  itiiylirtes 

Methyl  ist  =s    ^^ij^^j^  n.B.f.t  so  gewinnen  wir,  in  dieser  Beäe 

weiter  fortschreitend,  fär  das  Caproyl  den  anfgelltsten  symboli- 
sehen  Ausdruck : 
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^'  ^  C'  I  / 


and  für  die  Oenaaihylsftnre  die  Formel : 


Wir  haben  uns  beide  durch  Einschachtelangen  von  Methylato- 
lutu  Iii  Methyl  selbst,  entstanden  zu  denken. 

Wenn  nun  durch  irgend  einen  Reductionsprocess ,  worunter  ich 
hier  nicht  eine  Entziehung  von  Sanerstoff,  eondern  die  ZurÜckfÜh- 
mng  des  vierwerthigen  KohlenstofiB  in  den  sweiwerthigen  Temtanden 
wissen  will,  mehrere  z.  B.  Tier  Jener  sechs  je  Tierworthigen  Kohlen- 
iltoBätome  des  Caproyla  in  eben  bo  yiele  sweiwerthige  Kohlenstoff- 
atome uns  nmgewandelt  denken,  was  ein&ch  dorch  Wegnahme  von 
fiermal  je  swei  Wasserstoffatomen  geschehen  kann,  so  reenltiren.  Je 
nach  den  Terschiedenen  Msthybtomen,  welche  diese  Art  der  Be- 
dnetion  betrifft,  sahbreicbe  isomere,  in  ihremVerhalten  vielleicht  wohl 
nur  wenig  yon  einander  abweichende  neue  Verbindungen  yon  der 
empirischen  ZuBammensetsnng  der  BensoeBinre,  welche  ioh,  da  sie 
eine  von  der  Bensoös&nre  durchaus  yerschiedene  Constitution  haben, 
Dehydro-Oenanthybäuren  nennen  wilL  Es  mögen  hier  die  rationellen 
Formeln  nur  yon  dreien  derselben  Fiats  4^den,  um  meine  Yorsftel- 
Inng  yon  ihrer  Constitution  su  eri&utwn 


^)  Die  vacanten  in  der  Oenanthylsäure  von  Wasserstoflktomen  eings* 
nommenea  Plfttse  werdm  in  obigen  Fonneln  durch  ebenso  viele  y  be- 
zeichnet. 


V2j^JC[C0]0H 


C[CO]OH 


Cf  HfOf 
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Alle  diese  isomeren  Dehydroönanthylsäiiren  werden  miok  dnvoh 
BebAndlnng  mit  naaeirendem  WaasergU^  voraaflsicfatKch  wieder  in 
Oenanthyla&are  sorftokfUiren  lassen »  nnd  iefa  d^e  mir«  daas  dabei 
der  Eintritt  der  Wasserstoffiitome  an  die  Taoanten  PUtae,  womit 
dann  jedesmal  der  betreffende  sweiwerthige  Eöhlenstoff  wieder  "vier- 
werthig  wird,  desto  schwieriger  yon  Statten  geht,  je  weiter  nach  dem 
Kern  der  in  einander  eingeschachtdten  dehydrogenirtan  Metfayl- 
atome  hin  er  einandringen  hat. 

Von  den  gewiss  zahlreichen  organischen  Ammoniaken  oder  Am- 
moniumverbindungen, welche  Carbyl  und  die  homologen  Radicale  an 
Stelle  von  Wasscrstoffatomcn  enthalten ,  sind  zur  Zeit  erst  wenige 
als  solche  erkannt.  Zu  diesen  geliört  das  von  Hof  mann  entdeckte, 
aus  dem  Eronintliyl-Triäthyl-Ammüniumbromid  gewonnene  Vinyl- 
Triathyl-Ammouiumbromid  von  folgender  ZoBammeuseizung : 

leh  beachrinke  mich  darauf,  hier  die  rationellen  Formeln  einiger 
der  am  einÜMsfaaten  ausammengesetsten  organischen  Ammoniake 
nn&nf&hren,  worin  Carbyl  nnd  die  homologen  Badicale  fnngireii: 

HC] 
H  i  N  Carbylamin 

Ii  I  N  Vinylamin 
Hj 

HC] 

h) 

HC) 

HC}N  Tricarbyiamin 
HCj 


Wir  werden  viele  diestt  interessanten  Ammoniake  und  deren 
Verl)indungen  leicht  gewinnen,  sobald  wir  das  Jodid  oder  firomid 
des  Carbyls:  HCJ  oder  HCBr,  darzustellen  gelernt  haben  werden. 

W  enn  Carbyl  nnd  die  homologen  Radicale  in  das  Grubengaa 
und  überhaupt  in  die  Carbole  den  WasserstofiF  substituirend  eintre- 
ten, so  resuitiren  Kohlenwasserstoffe,  deren  viele  vielleicht  schon  be- 
kannt, nur  noch  nicht  als  Verbindungen  dieser  Art  erkannt  sind. 
Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  von  dieser  Constitution  ist  das  Car- 

bylgnihengaa:  ^^^jc;  derselbe  ist  einerseits  mit  dem  Carbyl- 
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meibyl:  HCBfC,  andereraeiia  mit  dem  Aethylen:  ^^|c, 

isomer. 

Weitem  Carbyl,  Vinvl,  Allyl  und  aiidorr  cinwcrthi^o  Uadicale 
mit  diyalentoTii  Kohlcnstoü'  enthaltende  Derivate  des  Grubengases 
sind  etwa  folgende: 


Dicarbyl  -  Carbol 


Tricarbyl «  Carbol 


Tetmcarbyl- Carbol  .  .  . 


HCl 

1 

HC 

lU 

1 

HC 

HC 

c 

HC 

HC 

HC 

•  TT 

HC 

c 

HGj 

HC 

H3C 

C 

H,J 

HC 

c 

H5C, 

H5C2I 

G 

HfiC,! 

=  04  H4 


=  C,Ii« 


10 


18 


Femer; 


Dicarbylftthylen-Dicarbol 


Tetnuioeftylen-Dicarbol  . . 
(homer  mit  Naphtalin) 

und 

Tricarbylmethin  -  Tricarbol 


HC,  HC 
H4C 

HaCj 
HjCj 
HjCj 
H,C,J 

HC,  HC,  HC 
HC" 

H. 


Cf  =  Cß  Hio 


C|  =  CioH8 


Cj  =  C7  Hio 
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Xrimethincarbyl  -  Tricarbol 
(Carbjl- Benzol) 


Trimethin-Triearbyl-Triearbol .... 
(Tricarbyl-Beniol) 


Trimeihin-Yinyl-Dicarbyl-THcarbol 
(Naphtalin?) 


HC,  H,  H  ) 

H  C" 
HC" 
HC,  HC,  HC 
HC" 
HC" 
HC" 
(H^Cj)!  HC,  HC 


Diese  wenigen  Beispiele  lassen  erkennen,  wie  fast  endlos  die 
Zahl  der  Kohlenwasserstoffe  ist,  in  denen  ein-  nnd  mehrwerthige  Ra» 
dioale,  welche  bald  Tier-  bald  sweiwerthigen  Kohlenstoff  enihaltem 
neben  einander  fungiren. 

Aach  das  Acetylon  gehört  zn  den  Carbyl  enthaltenden  Kohlen- 
wasserstoffen, und  ich  bin  der  Meiniing,  dass  swei  isomere  Verbin* 
dangen  von  der  Zu^aTnmensetznng:  H^  C3  existiren  kfiunen,  nämlich 
einmal  das  IHcarbyl:  (HC)'  .  (HC/  and  sodann  das  eigentliche  Aos- 

tylen,  dessen  Constitntion  die  Formel       |  C  ansdrfieken  soll,  and 

welches  ich  als  Verbindung  des  zwelwerthigen  Kohlenstoffs,  nSmlich 
als  Methylen  betrachte ,  welches  an  Stelle  eines  der  beiden  Wasser- 
stoii'atome  Carbyl  enthält        Dasselbe  unterscheidet  sich  Tom  sehr 

H  C 1 

ähnlichen  Aethylen        |  C  dadaroh,  dass  es  da,  wo  dieses  MethTi 

enthält,  Carbyi  hui. 

Wie  Aethylen  anter  Anfnahme  der  Elemente  von  zwei  Atom 
Wasser  in  Aethylalkohol  übergeht,  so  wird  das  Ace<^len  nnter  glei- 
chen Verhältnissen  einen  Alkohol  Ton  der  ZasammenseUniig 


HC 
H 
H 


COH  =  C1H4O 


liefeni: 


(HaC)' 


(H,C)'l 
U 
H 


COH 


Aethylen 


Aethylalkohol 


*)  Weuu  b«ide  \S  a'»«er>*i»>ftatoiiie  dos  Methylens  diircii  Carbyi  «ubsti- 

Ii  C'l 

tnirt  sind,  so  resnltirt  der  Kohlenwasseratoff:  g0#JC  =  CgUf. 
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^    li  G  +  H,0=       H  COH 

"  J  H  J 

Aoetylen       '  Acetyhtlkohol 

Letzterer  Alkohol  wird  in  Rerührang'  mit  nascircndem  Wasser- 
stoff voraussichtlich  ebenso  leicht  sich  in  Apthylalkohol  verwandeln, 
wie  das  Acetylon  unter  gleichen  Verhiiltnissen  in  Aethylen  übergebt. 

Znm  SchluwH  sei  hier  uooh  des  Aet^iylens  und  einiger  seiner 
Verbiudun[?en  gedacht.  Ich  kann  die  An«iciit  der  Chemiker  nicht 
theilen,  welche  zwei  zweiwerthige  KohleuwüSBerstoÜc  von  der  Zu- 
sammensetzaug:  C2H4,  Aethylen  und  Aethyliden,  unterscheiden.  Mei- 
ner üeberzeuguüg  nach  giebt  es  nur  einen  einzigen  'solchen  Kohleu- 
wasserstofT  mit  dem  zweiwerthigen  Kohlenstoff  als  Grund radical,  nam- 

CH  1 

lieh  die  Verbinduiig  von  der  Zuuunitieiieetiaiig :      Hl  ^*  ^  ^* 

thylen,  dessen  eines  WassMratoffiitom  durch  Methyl  ersetzt  ist.  Und 
Ar  dieses  sweiwerthige  Radical  behalte  ich  den  ursprOnglichen  Na- 
man  „Aethylen*^  bei. 

lob  will  damit  keineswegs  in  Abrede  stellen,  dass  niebt  noch 
andere  isomere  Kohlenwasserstoffe  mdglioh  sind;  aber  diese  haben 
niebt  den  Charakter  xweiwerthiger  Radicale.  Ich  habe  schon  oben 
bemerkt,  dass  ich  die  Ezistens  einer  dem  freien  Methyl  analog  zu- 
sammengesetzten Verbindong,  nftmlieh  des  Doppelradicals  Carbyl- 
Hethyl:  (HCy.(HtCy,  ftr  möglich  erachte;  ich  halte  ebenfiOls  das 
Vorhandensein  eines  damit  isomeren  Grabengases  f&r  denkbar,  n&m- 
lich  eines  solchen,  worin  swei  Wasserstoflfotome  durch  das  sweiwer- 

(H,C)") 

thige  Methylen  ersetst  sindr  Methylencarbol:  H 

hJ 

von  beiden  können  wir  als  sweiwerthiges  Badical  anspreehen. 

An  eine  Bindung  der  swei  Kohlenstoffateme  von  awci  Atomen 
Methylen  in  dem  Sinne,  wie  man  dieselbe  gegenwärtig  durch  den 

symbolischen  Ansdnick :  n      za  beseichnen  pflegt,  kann  ich  nimmer- 

C  Hg 

mehr  glauben.  Es  ist  nicht  einzusehen ,  weshalb  nicht  jene  Grnppe 
bei  ihrer  etwaigen  Bildung  sofort  in  zwei  Atome  Methylen  serlallt, 

CO 

wie  es  ja  auch  kein  Kohlenozyd  von  der  Znsammenaetsung:  n 

giebt.  Es  kommt  hinzu,  dass  bis  jetzt  nur  ein  Aethylen  als  solches 
bekannt  ist. 

Man  wird  mir  einwenden,  das  Vorhandensein  zweier  isomerer 
Chlorverbindungen  von  der  Zusammensetzung:  CaH4Cl2,  des  Aethy- 

Kolbe,  das  ehem.  Labontorium  tler  Univ.  Leipsig.  ^2 


aber  keins. 
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lenchlorids  und  Aethylidenchlorids,  ferner  die  Existenz  zweie  r  Hern- 
steinsauren  seien  schl.iprondo  lieweise  für  die  Nothwendif^keit  der 
Annahme  eine«  A»'thylidens  nel)en  dem  Aethylen.  Man  hat  jedoch 
übersehen,  dass  jene  Isomerien  iioeli  auf  andere  Weise  einer  ein- 
fachen Krlclärung  ifthig  sind.  Ich  will  mich  hierüber  etwas  ansfabr- 
lieber  aus.spret'lien. 

Wenn  das  zweiwertbige  Radical  Aethylen  sich  mit  zwei  Atomeu 

HC) 

Chlor  Tereinigt,  so  resaltirt  die  Verbindtmg         C,CIf ,  in  welcher 

nach  wie  vor  das  zweiwertbige  Aethylen  enthalten  ist. 

Davon  verschieden  ist  die  isoni«  r>  Verbindung,  welche  aus  dem 
Aethylchlorid  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms  gegen  Chlor 
entsteht.  Aethylchl(^rid  enthalt  das  einwerthige  Aetbyl  mit  einem 
Atome  Chlor  Terbnnden.  Das  Aetbyl  bleibt  ein  einwerthiges  Radical 
ebensowohl,  wenn  man  es  vom  Chlor  auf  andere  Elemente  überträgt, 
als  wenn  eins  seiner  Wasserstofi^tome  durch  ein  anderes  Element 
▼ertreten  wird,  gleich  wie  sich  in  der  Valens  und  in  der  Fortexisten» 
des  Methyls  der  Essigsäure  nichts  ändert,  wenn  letztere  durch  Chlor 
in  Monochloressigsiiure  übergeht. 

In  gleicherweise  bleibt  die  Monovalenz  des  Aethyls  im  Aethyl- 
chlorid erhalten,  nachdem  Chlor  in  dasselbe  für  ein  Atom  Wasser- 
stoff eingetreten  ist.  Das  mit  dem  Aethylencblorid  isomere  Product 
ist  als  Monochlorid  des  einfach  gechlorten  Aethyls  aulaofassen,  waa 

die  Formel  Cjl^jj,  Cl  =     H|C,C1  symboUsch  ausdrückt.  Der 

Unterschied  zwischen  letzterer  Verbindung  und  dem  Aethylencblorid 
liegt  (hirin.  dass  erste  das  M  uuchlorid  eines  gechlorten  einwertlii- 
gen  Kadicals,  letzteres  dim  Dichlorid  eines  zweiwerthigen  Kadi- 
cals  ist. 

H  1 

In  gleichem  Sinne  erachte  ich  das  gechlorte  Chlormethyl  q  Cl 

für  nicht  identisch,  sondern  bloss  isomer  mit  dem  noch  sa  entdecken- 
den Methylenchlorid  (Jd^CfCLf. 

Ich  weiss  wohl,  dass  ich  bei  den  Chemikern,  welohe  bei  Unter- 
Buohtmg  der  Constitution  chemischer  Verbindungen  bloss  die  Bin* 
dung  der  elementaren  Besiandtheüe  berOeksichtigen ,  und  denen  an- 
sammengesetzte  Radioale  nichts  als  Reste  sind,  kein  Verständniss  f&r 
jene  Unterscheidungen  finde,  bin  aber  ebenso  gewiss,  dass  dieselbe 
Klippe,  woran  Gerhardt*8  Typentheorie scblieeslioh  Schiffbruch  gelit- 
ten hat,  nämlich  die  Unmdglichkeit,  aahlreiche  Isomerien  genftgend 
B\i  erklftren ,  die  Chemiker,  welche  jetst  die  Lehre  top  der  Bindung 
und  Verkettung  der  elementaren  Bestandtbeile  der  Verbindungeo 
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predigen  und  gar  Yon  der  räumlichen  Lagerung  der  Atome  sich  Yor^ 
Stellungen  machen ,  sehr  bald  anr  Umkehr  ana  dieser  &lscfaen  Bahn 
xwingen  wird. 

Dir  Geschichte  der  Chemie  lehrt,  dasB  man  mit  der  Speculution 
über  die  Gonatitation  der  organischen  Verbindungen  jedesmal  auf 
Abwege  gerathen  ist,  wenn  man  den  yon  Berzelias  aufgestellten 
nnd  befolgten  Grundsatz  unbeachtet  gelassen  hat,  dass  die  Eifah- 
mngen,  welche  wir  über  die  Yerbindungsweise  der  Grundstoffe  in 
der  aiMMTganischen  Chemie  machen,  der  Leitfaden  sein  mnss,  mit  wel- 
chem wir  au  richtigen  und  unter  einander  ftbereinstinunenden  Vor^ 
Stellungen  yon  der  Zusammensetsnngsweise  der  organisohen  Verbin- 
dungen gelangen. 

Wenn  ich  die  Lehre  von  der  Bindung  nnd  Verkettung  der 
Atome,  z.  B.  im  Benzol,  für  irrig  halte,  so  ist  es  schon  darum,  weil 
in  der  anorganischen  Chemie  kein  auch  nur  entfernt  analoges  Zu- 
sammenBetzuugsverhaltniss  vorkommt.  Bei  den  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoffen :  Grubengas ,  Aethylen ,  Aethylwasserstoff ,  kann  von 
einer  geschlossenen  Kette  schon  degiiBlb  nicht  die  Rode  sein,  weil 
diese  Verkettung,  wenn  sie  überhaupt  existirt,  nur  bei  Verbindungen 
deukljiir  i?t,  welche  mindestens  drei  Atome  Kohlenstoff  onthalteiT. 
Ist,  fragn  ich,  wohl  anzunt  liiiK  n,  dass  die  Verbindungsweise  der  Elo- 
mi  nh  im  Benzol  eine  so  total  andere  sei,  als  im  Grui)engase  oder 
Aethylen?  Gewiss  nicht!  Die  VorsteiluiiL'^n,  welch wir  uns  von  <b'r 
Constitution  des  Grubeugn«es  und  seitu  r  liomoiogen  machen,  haben 
mir  bei  der  Untersuchung  der  Constilution  des  Benzols  und  anderer 
Kohlenwasserstoffe  als  Leitfaden  frvli»  iit  und  mit  Iii  rücksichtiguug 
der  bei  den  organischen  Ammomaken  gesammelten  Erfahrungen 
mich  zu  der  oben  dargelegten  Hypothese  geleitet,  dass  uehen  den 
Monocarbolen  analog  con-tituirte  Di-  und  Tricarbole  existireu,  zu 
welchen  letzteren  das  Bejizol  gehört ,  durch  welche  Hypothese  die 
überhaupt  auf  sehr  schwachen  Füssen  stehende  Ketteutheorie  über- 
flüssig wird. 

Nach  dieser  kleinen  Abschweifung  komme  ich  auf  die  Isomerie 
des  Aethylenchlorids  und  des  Chlor&thjlchlorids  zurück.    Wenn  im 

AethylencUorid:  (^j^}  ^  .^'C^Ut   awei  Atome  Garboxyl  an  Stelle 

der  beiden  Chloratome  treten,  so  resultirt  die  zweibasidche Bemstein- 
säure :  (^^^^  C  ^'I^^qq  J  []  {{ •  Wenn  dagegen  die  beiden  Terschieden- 

werthigen  Chloratome  des  Chloräthylchlorids  durch  Garboxyl  ohne 
Störung  in  dem  Fortbesteheu  der  Aethylgruppe  subatituirt  werden, 
so  erhält  mau  eine  isomere  Säure  von  der  Zusammensetzung: 

12* 
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löü  ■    Ueber  die  chemische  Constitution 

C[CO]OH,  d.  i  IsobernsteiBBäure. 


H«C 

H 

nooH 


Wie  die  Formel  anedrückt ,  ist  Ietz1»re,  genau  genommen ,  eino 
einbasische  Säure,  welche,  ähnlich  den  Säuren  mit  Hy droxyl  im  Kft- 
dicale  (und  selbstTerständlich  riel  leichter  als  diese),  die  Ersetamig 
des  WasserBtoffs  dieses  Carboxyls  durch  Metalle  gestattet  ,  so  dass  sie 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  für  eine  zweibasische  Säure  gehal- 
ten werden  kann.  Sie  ist  der  Methylglycolsftare  sa  Tergleiehen  im 
Sinne  folgender  Formeln: 


H3CI  H,C 
H  C  [CO]  OH  H 

ITO  rnou 


C[CO)OH 


Hethylglyoolsfttire  Isoberastoinsiiire 
(OxypropionsAiure) 

Dt  Hill  ich  liegt  der  Grund  der  interessanten  JsuiuenR  der  beiden 
Bernsteinsuuien  nicht  darin,  dass  sie  zwei  verschiedene  Aethylene  ent- 
halten (welche  sicher  uiclit  existiren),  sondern  darin,  daas  die  eigent- 
liche Bemsteinsäure  die  wirklich  zwribasische  Aethylen-Dicarboii- 
säuro,  die  Isohernsteinsäure  über  illibasi^^che  carboxylirte  Propion- 
säure ist.  Dass  letztere  gleichfalls  Salze  giebt,  welche  zwei  Atome 
einwerthiper  Mct  ilU;  enthalten,  ist  vilI  weniger  auffallend,  als  die 
bekuiiiit'  iutahrung,  dase  die  eiuba^isohen  Oxyäüurea  ein  gleiches 
VerbalLeii  zujgcu. 

Ich  würde  Bedenken  tragen,  jene  Hypothese  geltend  zu  machen, 
wenn  sie  sonst  der  tbatsächlichen  Begründung  entbehrte.  Es  ist 
gewiss  nicht  Zufall,  dass  die  Isobernsteinsäure,  wie  kürslich  Dr.  Byk 
gefunden  hat,  schon  bei  150^  leicht  nnd  voUstAndig  sioli  in 
Kohlenaiiire  nnd  Propionsäure  zerlegt,  wohingegen  die  Bemiteiif 
sAnie  btt  viel  höhw^  Temperator  keine  weitere  Teiiadenuig  er* 
flkri,  als  dasa  sie  Wasser  ausgiebt,  nnd  beim  starken  Erhüaen  mH 
Kalkkydrat,  vie  Dr.  Kosh  beobaehtet  bat,  unter  weiter  gehender 
Zerstömng  nnr  sehr  kleine  Mengen  Ton  Pjropionsänre  liefert.  Hätte 
die  Terschiedenbeit  beider  Bemsteins&oren  darin  ihren  Grund ,  dass 
die  eine  Aethylen,  die  andere  Aethyliden  enthielte,  nnd  wären  sie 
im  Uebrigen  gleich  constitnirt,  so  mflsste  das  so  gans  Terschiedene 
Verhalten  derselben  beim  Erhitsen  in  hohem  Grade  anffi^end  er* 
seheinen. 

Es  kommt  noch  ein  aweites  IComent  Unaa.  Die  Isobernstein- 
sänre  liefert  kein  Anhydrid,  und  anterscheidet  sieh  dadureh  nicht 
bloss  von  der  Bemsteinsänre,  sondern  ftberhanpt  TOn  der  Mehnahl 
der  aweibasiBcben  Säuren.   Andererseits  verhält  sie  sich  in  di< 
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wie  in  jener  andoren  Beziehung  (beim  Erhitaen)  der  Malonsäure 
analog,  denn  auch  von  dieser  ist  kein  Anhydrid  bekanntt  und  beim 
Eihitzen  spaltet  sie  sich  leicht  in  Kohlensäure  und  EsBigB&m. 

Sollte  man  daraus  nicht  weiter  folgern  dftrfen,  dam  die  Malon* 
buui  e  der  Isobernsteins&nre  analog  lusammeiigeaetst  und  einlmnsche 
carboxylirte  Essigsäure  sei,  wie  £>lgende  Formeln  ausdrfloken: 


H3C 
H 

CO  011 


C[COjOH 


H 

COOH 


ClCO]OH 


IsobemsteiiuAnre 
(Garbozylpropionaftnre) 


Malonsäare 
(GarboiyleasigBäure)  ? 


Ich  bin  in  der  That  ura  so  mehr  geneijirt ,  diese  Annahme  für 
zulässig  zu  halten ,  als  beide  auf  gleiche  Weise ,  die  eine  aus  Gyan- 
propionstiure.  die  andere  aus  Cyanessigsäure  durch  Umwandiung  des 
Qyans  in  Carbozyl  entstehen: 

H 

COOHj 


H3C 
H 


C[CO]OH  +  2HaO  = 


CLCOJüH  +  H3N 


Gyanpropionaättre 
Hl 

H}C[CO]OH  +  2H2O 
CN 


Isobemateinaftiire 


H 

H 

COOH 


C[CO]OH  -i-  HiN 


GyaneeaigBänre 


Malonsäare 


Die  eigentliche  wirklich  sweibasiwhe  Maloneäare  wttrde  dem- 
nach noch  SU  entdecken  aein. 

Jene  Interpretation  der  chemiachen  Conatitution  der  Isobern- 
ateinaänre  stellt  dieMdglichk^t  der  Latenz  noch  einer  dritten  iso- 
meren Säure  in  Anssicht,  nämlich  einer  carboxylirten  Propionsäure, 
worin  nicht  wie  hei  der  laobemateinsäure  eins  1  r  typischen  bei- 
den Aethyl-Waeaeretoffatome,  sondern  eins  der  drei  Methylwasserstoff- 
aiome  des  Aethyla  durch  Carboxyl  anbatitoirt  iet,  einer  Parabern- 
steinaänre  (um  aie  so  knrz  zu  beseichnen),  welche  snr  leohernstein- 
ainre  in  der  nämlichen  Beaiehimg  atehen  würde ,  wie  die  ß  Chlor- 
propionaänre  aar  JkChlorpropionaänre,  nnd  die  FleiachmüchBäure  aar 
Ifilcfasänre: 

H, 


a 


'h}C[CO]OH 
H 


H3C 
H 

a 


C[CO]OH 


/yChlorpropionaäare 


aChlorpropionsänre 
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H 

HO 


H 


C[COJOH 


Fleigchmüohsftiire 


HsC] 

H  C[COjOH 
HO) 


Milchsäure 


U 


C[CO]OH 


Parabernstemsätire 


H,C| 

H  C  [CO]  OH 
GOOH) 

läobernsttiiuääure 


Von  (Irr  ('hluipiopionBiiure  und  Fleischmilch  an  urt-  iuhrt  uus  ein 
karzcr  Schritt  zu  der  kürzlich  \on  Wichelhaus  unter  dem  Namen 
„Cftrhacctoxylsäure"  beschriebenen  Verbindung  und  zu  der  von  ihm 
Carbacetylßäurc  genannten  Brenztraubensäure. 

Vor  15  Jahren  Hess  ich  Herrn  H.  Strecker  Versuclie  ')  mit 
Cyanbenzoyl  in  der  Absicht  anstellen ,  daraus  eine  Säure  zu  gewin- 
nen, welche  zum  Cyanbeusoyl  in  der  n&mlichen  Beziehung  stehe, 
wie  die  EsBigsAure  nun  Crjranmethyl,  d.  b.  nm  eine  substituirte 
Ameisensänre  darsnsteUen,  welche  an  Stelle  des  WaseerstoffB  das 
Sänreradical:  C?  H5  0  =  (C^  1I6)C  0,  Bensoyl,  enthalte. 

Jene  Versnche  sind  ebne  den  gewUnschten  Erfolg  geblieben, 
und  bis  in  die  neuere  Zeit  war  keine  Verbindung  von  derartiger 
CJonstitution  bekannt  geworden.  Wir  verdanken  Wiobelhaua  und 
den  Beobachtungen,  welche  derselbe  in  seiner  sebOnen  Arbeit  *)  Über 
die  Constitution  und  den  Zusammenhang  der  organischen  Säuren 
Ton  3  Atomen  Kohlenstoff  niedergelegt  hat,  die  Eenntnias  mehrerer 
Glieder  jener  interessanten  neuen  Säurereihe;  wenigstens  scheint  es 
mir  nach  den  von  ihm  mitgetheilten  Thatsadien  keinem  Zweifel  au 
unterliegen,  dass  die  Brenstraubensäure,  welche  ich  früher  als  Oxy- 
acrylsäure  glaubte  ansprechen  m  müssen,  nichts  anders,  als  acety- 
lirte  Ameisensäure  oder,  wie  man  sie  eben  so  wohl  bezeichnen  kann, 
Aceiylkohlensäure  ist,  und  dass  die  yon  Wichelhaus  Carbaoetoxyl- 
säure  genannte  Verbindung  als  oxyacetylirte  Ameisensäure  (Oxf 
aceiylkohlensäure)  betrachtet  werden  muss. 

In  diesen  beiden  Säuren  haben  das  Acetyl  und  Oxyacetyl  die- 
solben  Functionen,  wie  das  Aethyl  und  Ozyäthyl  in  der  Propion- 
säure resp.  FleisohmilchBäure,  was  folgende  Formeln  symbolisch  aua- 
drfioken  sollen : 


Ann.  L  lwm.  riuirm.,  90,  n2. 
4  Daaelbst,  118|  1  und  ^51. 
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(^gjc)'[CO]OH  (CH,CO')[CO]OU 


Aethylkohlonsäare  Acetylkohlensäure 
(Propionsäure)  (Brenztraubensänre) 

(Holj       [COjOIl  (C  COy[CO]OH 

Ozyätbylkohlensäure  0zjaoetylkoMeii8ftiire 
(Fleischmilclisftiire)  (CarbacetozylsSnre) 

Aach  findet  die  von  WiBlicenus  *)  beobachtete  leichte  Um- 
wand 1  an  p  der  Bi-enztraabensäure  darch  nascireDden  Wasserstoff  in 
gewöhnliche  Milchsäure  und  weiter  in  Propionsänre  bei  obiger  Anf- 
fiMflong  die  einfachste  Interpretation. 

CH3I  ^ 
(CH,CO)'[CO]OH  +  H,  =     H  C[CO]OH 

HOl 


Brenztraubeneftore  Milcbsfture 


CH, 

(CHgCOyrCOlOH  +  H4  =  H 

II 


C[CO]OH 


Brenztraubensäure  Propionsäure 

Ich  bin  völlig  im  Unklaren  darüber,  ob  Wicheibaus  sich  die 
Brenztraubensäure  und  Carbacetox vi. säure  ebeiino  constituirt  denkt, 
wie  ich,  oder  nicht.  Die  cheinischc  Sprache,  so  wie  die  Formeln, 
deren  sich  die  modcrueu  Chemikt-r  vielfach  bedienen,  zumal  da,  wo 
sie  iiht'v  die  TuiCfernnp  und  Binduni.'  Ii  1  Atome  ihre  Meinungen  aus- 
sprechen, 8111(1  niir  meist  unverständlich,  und  so  habe  ich  trotz  des 
eifrigsten  Studiums  jener  Abhandlung  von  Wicheiiums  biö  jetzt 
ni(dit  verstanden,  welche  Vorstellungen  er  überhaupt  von  der  Con- 
stitution jeuer  beiden  Säuren  sich  macht.  Was  mich  vollends  ver- 
wirrt, ist  sein  Aussijruch  (1.  c.  S.  21),  dass  die  Brenztraubensäure 
und  Carbacetoxylsäure,  denen  er  noch  die  Mesoxalsänre  anreiht,  und 
deren  chemische  Constitution  er  durch  folgende  Formeln  ausdrückt: 


t)  Ann.  Ghem.  Pharm.,         227  ff. 
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CHa  CH2  .OH  CO .  OH 

CO  CO  CO 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 


BrenstraubeD*       Carbacetoxyl-  Mesoxabftiire 
sinre  eftnre 

Abkdmmlinge  des  Acetons  (1)  seien. 

JeueSäurou  halun  mit  dem  Aceton  gar  Nichts  gemein,  höch- 
stens eine  bildliche  Aehnlichkeit,  wenn  man  versucht,  eie  ähnlich  zu 
formnliren: 

CH3 
CO 

COOU 


Brenztranben-  Aceton 
Bftnre 

Ali«  den  vorstehenden  Formeln  den  .^ehluss  ziehen  zu  wollen , 
die  Bronztraubensäure  habe  die  Constitution  des  Acetons,  un<l  sim 
Aceton,  welches  an  Stelle  des  einen  Atoms  Methyl  ein  At.  Carbuxyl 
nitlialte,  eratljte  ich  für  dnrcbaus  unzulässig.  Ein  00  arger  Fehl- 
schlug^ ist  nur  möglich,  wenn  man.  wie  day  von  vielen  modernen 
Chemikern  !>'e-chieht,  die  Erfahrung  unberüik;;lclitigt  läs»t,  daFS»  die 
in  den  organisrheu  Verbiudunsren  fungirendeu  uahereu  und  entfern- 
teren znsamiiiingesetzten  Bestandtheile  nicht  gleichen  Rang  hal»en, 
and  wenn  man  bei  Untersuchungen  ühcr  die  chemische  Constitution 
nur  die  Huuiung  der  cntlVrnteren  elementaren  Bestaudtbeile  der  Ver- 
hiuduugeu  ins  Auge  fasst. 

"Wir  nennen  Abkömmlinge  einer  Verbindung  nnr  wiche,  welche 
eine  analoge  Constitution  haben  wie  diese,  und  icli  iVige  noch  hinzu, 
was  sich  eigentlich  von  selbst  versteht,  welche  dassell)«  Staumiradi- 
cal  besitzen.  Das  Aceton  ist  die  gesättigte  Verbindung  des  rwei- 
werthigen  Kohlensäurera<licals:  CO.  mit  zwei,  wie  Popoff  •)  nachge- 
wiesen hat,  gleichwerthigen  Atomen  Methyl,  was  folgende  Formel 

»Qsdrüeken  80U:  ^^|[C0]. 

Denkt  man  sieh  in  diesem  Aceton,  wie  das  Wichelhant  Ton 
der  BMstranbensiiire  aiininehmen  scheint,  «ins  der  beiden  Melbjl- 
atome  durch  Oariwxyl  vertreton,  so  reenlürt  allerdings  eine  viel- 
leicht anch  mit  sauren  Eigensehaften  begabte  YerbiBdiing  ¥on  der 
Zoaammensetinng  der  Brenztraobensiiue,  welche  aber  hmne  Brem- 


^)  ZeiuscLr.  CLem.,  1660,  6.  577. 
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traubensäure^  jedeufallB  nicht  mit  der  Säuro  identisch  ist.  die  ich 
vorhin  als  AcetylkohlenHäure  l)ezeiclinet  habe.  Jener  symbolischen 
Bezeichnangsweise  des  AoetotiH  entsprechend  würde  die  Zasammcn- 
setzang  eines  derartigen  tiubstitoirten  AcetooiB  dorch  die  Formel: 

COOh}  ^^^^  anssadrfickeii  sein. 

Die  Acetylkohlensänre  enthält  die  uämlichen  Atomgrnppen  als 
nähere  Bestandtheile,  aher  sie  haben  darin  andere  Functionen.  Sie 
ist  ebenfolls  eine  Verbindung  des  zweiwerthigen  Stammradicals:  CO} 
dieses  ist  indess  darin  nicht  mit  Methyl  und  Carboxyl ,  sondern  mit 
Bwei  aaderen  einwerthigen  Radicalen,  nämlich  mit  Acetyl  und  der 
Gruppe  OH,  verbimden. 

Eine  gans  ähnliehe  Isomerie  besteht  zwischen  der  Propionsäure 
und  dem  meines  Wissens  noch  nicht  dargestellten  Aceton,  welches 
an  Stelle  des  einen  Methylatoms  (hc3rmethyl  enthält: 

Propionsänr^ydrat .  ^^^^|  cj [COJOH 


Oxyaceton  ....    p  |  ) 


LCOJ. 


Ich  habe  mich  hiiiifi^;  ül)er  derai-fipre  Fragen  mit  Chemikern 
der  sogenannten  modernen  Kichtung  laittrhalten,  und  man  liat  mich 
in  vielen  Fällen,  wo  ich  die  Verschiedenheit  zweier  gleich  zusaninien- 
gesetster  Körper  dedncirte,  welche  von  der  andern  Seite  als  iden- 
tisch betrachtet  worden,  mit  Formeln  zu  widerlegen  gesucht.  Man* 
ehe  sind,  wie  ich  das  bei  solchen  Gelegenheiten  erfahren  habe,  von 
der  Unfehlbarkeit  nn&  der  Beweiskraft  ihrer  Formeln  so  eingenom- 
men, dass  die  klarBten  Gegenargumente  bei  ihnen  keinen  Eingang 
finden.  Sie  kommen  immer  wieder  darauf  surück,  dass  ihre  Formu- 
limng  die  Richtigkeit  ihrer  Anstehten  klar  beweise. 

Ich  kann  die  jüngeren  Cbemik«r  nicht  genug  warnen,  dass  sie 
sich  hflten,  die  Bedeutung  der  chemischen  Forraeki  zu  ftbersohätsen. 
Unsere  Formehi  sind  nichts  anders  als  symbolische  Ausdrflcke  che* 
mischer  Vorstellungen.  Vermag  Jemand  zwei  gans  yerschiedene 
Gedanken  nur  durch  eine  einzige  Formel  auszudrücken,  so  beweist 
das  nicht,  dass  die  zwei  Vorstellungen  identiech  sind,  sondern  dass 
die  symbolische  Bezeichnungsweise  mangelhaft  ist. 

GH, 

Das  gilt,  meine  ich,  auch  von  der  Formel  CO      ,  durch 

GOOll 

welc}ie  Wichelhans  seine  Ansicht  von  der  ehemischen  Constitution 
der  Brenztraubensäiire  ausdrflokt. 
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Diese  Formel  eotq^ht  deqeaigen,  ämh  welche  die  modern«ü 
Ghemiker  die  Conatitiiftioii  der  Propioneiiire  awadrttcken  pBcgeiif 
CHs 

nämlich  CH^    .     Wenn  ich  letztere  Formel  richtig  auslege,  so 

COO  II 

Bpriclit  «ie  den  Gedanken  aus,  dass  die  Propionsäure  drei  im  Range 
gleich'  K  hlenstofiatome  enthält,  von  dcu'  u  das  eine  mit  einer  AfiB- 
nität  direet  an  das  zweite,  nnd  dieses  mit  noch  einer  Attinität  an 
das  dritte  gebunden  ist,  dass  ferner  die  drei  freien  Affinitäten  des 
ersten  Kolilenstoffatoms  durch  drei  Atome  Wasserstoff,  die  zwei 
freien  Affinitäten  des  zweiton  Köhlens! oflFatoms  dnrcli  zwi'i  Atome 
Wasserstoff,  und  die  drei  übrigen  Attiiutäten  de«  dritten  Kohlenstofi- 
atoms  durch  ein  Düppelatom  Sauerstotf  und  ein  Atom  Hydroxyl  ab- 
gesättigt sind.  Oder,  es  Ijfstolit  die  Propionsäure  aus  einem  Agglo- 
merat dreier  Gruppen  (Radicale  ?  Reste  V  ),  nämlich  Methyl,  Methylen 
und  Carboxyl,  welche  mit  ihren  drei  ILohlenstofiatomeo  au  einander 
gebunden  sind. 

Ao6  jener  Formel  leitet  sich  dann  weiter  die  der  Brenztrauben- 
efture  ab,  welche  als  Agglomerat  der  mit  ihren  Kohlenstoffat^imen 
an  einander  gehefteten  drei  Gruppen:  Meibyl,  Cerbonyl,  und  Ger> 
boxyl,  erscheint.  Dass  Wichelhaus  die  Zusammensetzung  der  Ace- 
iylkohlensäure  und  des  carbcuqrlirten  Acetons  nur  durch  ein  und  di^ 
selbe  Formel  ausdrücken  kann,  und  deshalb  beide  Verbindungen,  wie 
ich  Termothe,  für  identisch  erachtet,  ist  mir  ein  neuer  Beweis  von 
der  ünsnlAssigkeit  und  Mangelhaftigkeit  nicht  bloss  obiger  InUar' 
pretation  von  der  Constitution  der  Propionsäure,  sondern  überhaupt 
der  heutigen  extrayaganten  Lehre  yon  der  Bindung  und  VerkeUoog 
der  Atome. 

Halten  wir  an  dem  Beraelias'schen  Gnindsatae  fest,  dass  die 
in  der  anorganischen  Cbemie  gemaobien  Erfahrungen  Bor  ErUinug 
der  Znsammensetsnngsweise  der  organischen  Verbindungen  benutst 
werden  mfissen,  und  berücksichtigen  wir  augleich  den  Lehrsati,  dass 
die  organischen  Verbindungen  durch  Substitutionsprocesse  aus  den 
anorganischen  Verbindungen  sich  ableiten,  so  kommen  wir  su  gans 
anderen  Resultaten. 

Die  einfachste  anorganische  Säure,  auf  welche  sieh  alle  fotte 
und  auch  die  aromatischen  Sftnren  zurückfuhren  lassen,  ist  die 
Ameisensäure,  die  Verbindung  des  vierwerthigen  Kohlenstoffii  mit 
einem  Doppelatom  Sauerstoff,  einem  Atom  Wasserstoff  und  einem 
Atom  Hydrözyl  oder  die  Verbindung  des  Kohlena&nreradicals,  CO, 
mit  Wasserstoff  und  Hydroxyt  In  die  Zusammensetsung  dar 
Ameisensäure  kann  an  Stelle  des  Wasserstofiatoms  das  einwerthigie 
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Methyl  eintreten,  niid  ao  enüiteht  die  methyliiie  Ameuentiiire,. 
(U,  C)  [CO]  0     d.  i.  Emganre. 

Die  Frage,  ob  in  dieeer  Sinre  der  KohlenstolF  dee  Methyls  glei- 
chen Rang  hat  nnd  für  die  ganae  Yerbindung  ebenso  viel  bedeutet, 
wie  das  andere  Kohlensfcoflatom,  beantworte  ich  mit  einem  entschie- 
denen Nein!  Wir  sehen  die  Eigcüschaften  der  AmeieewAnre  sich 
nur  wenig  Andern,  wenn  Methyl  an  Stelle  von  einem  Atom  Waasei- 
atoff  tritt,  nnd  können  umgekehrt  ans  der  Essigaftore  das  Methyl 
aammt  seinem  Kohlenstoff  durch'  ein  simples  Wasserstoffatom  subsü*  . 
tniren.  Tersuchen  wir  aber  in  gleicher  Weise  das  andere  Kohlen- 
atoffatom,  weldies  das  eigentliche  Stanunradical  der  Verbindung  bil- 
det, nebst  dem  damit  Terbundenen  Sauerstoff  durch  ein  anderes  ein- 
laches oder  snaammengeaetatea  Radical  sn  substitniren,  so  erfahrt 
der  ehemische  Charakter  der  Essigs&ure  resp.  Ameisensiure  eine 
totale  Aenderung. 

Eine  aweite  Frage,  auf  welche  ich  ebenfalls  die  entgegenge- 
setste  Antwort  gebe,  wie  die  modernen  Chemiker,  ist  die:  Hängt, 
um  mich  der  Sprache  der  Letsteren  an  bedienen ,  in  der  Essigs&nre 
der  Kohlenstoff  des  Methyls  unmittelbar  an  dem  anderen  Kohlenstoff- 
atom,  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  sind  die  beiden  Kohlenstoffistome 
direct  mit  einander  Twbnnden  ? 

Hüten  wir  uns  za  glauben ,  wir  könnten  wissen ,  wie  die  Atome 
aneinander  hängen  oder  aneinander  gelagert  sind.  Alles,  was  wir 
ttber  die  Terbindungsweise  der  Elemente  wissen ,  ist,  dass  jedes  Ele- 
ment eine  bestimmte  höchste  Sittigungacapacität  hat,  dass  dieselbe 
beim  Kohlenstoff  gleich  Vier  ist,  und  dass  diese  Sättiguogscapacität 
befriedigt  ist,  nachdem  vier  einwerthige  elementare  Atome  oder 
Atome  znsanunengesetzter  Radicale  damit  in  chemische  Verbindung 
getreten  sind.  Was  wir  darüber  hinaus  und  speciell  über  die  Art 
der  Bindung  der  Atome  au  wissen  meinen,  hat  die  Phantasie  ge- 
schaffen. 

Wenn  das  Stammradical  dcv  Essigsäure,  d.  i.  das  vierwerthige 
Kohlenstoffatom,  welches  zugleich  das  Stammradici^  der  Kohlensäure 
ist,  an  Stelle  des  damit  in  der  Ammsensfture  yerbundenen  Wasser- 
stoffs sich  mit  einem  Atom  Methyl  veränigt,  so  hat  dieses  Methyl 
darin  entschieden  dieselbe  Function  wie  das  einfache  Wasserstoflf- 
atom  in  der  Ameisensäure,  dessen  Substitut  es  ist.  Nichts  berech- 
tigt uns  zu  der  Annahme,  dass  es  nur  mit  seinem  Kohlenstoffatom 
HTi  rlen  anderen  Kohlenstoff  gebunden  sei,  und  dass  seine  drei  Wasaer- 
ftto&ttome  dabei  so  zu  sagen  nebenher  laufen. 

Wir  entfernen  uns  am  wenigsten  vom  thatsiichlichen  Boden, 
wenn  wir  uns  mit  der  unverfänglichen  Vorstellung  begnügen,  dass 
das  Methyl,  weiches  seine  Monoatomiiät  dem  Umstände  verdankt. 
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43«»  die  8ftttiguDgscapacit&t  Minei  TierwerÜhigeii  KofalenstoffittoiiiB 
nur  m  drei  Yiertheilen  befriedigt  igt,  alsemheiilielieB  GboiEe  mit  al- 
len seiaen  Gliedern  dem  Plats  einnimmt,  den  in  der  homologen 
Ameiaensänre  das  ein£Mhe  Waeeentoffiitom  inne  hat. 

Hflten^wir  nne  davor,  angehen  an  wollen,  an  welcher  Stelle  des 
Hethyls  das  Hftkohen  sitat,  mit  welchem  es  an  das  andere  Kohlen> 
Stoffatom  angeheftet  sein  soU.  Derartige  resnltaÜose  Specnlationett 
verleiten  leicht  an  dem  Glanhen ,  dass  wir  die  rftnmliche  Lagerung 
der  Atome  in  den  ehemischen  Verbindungen  sa  erkennen  im  Stande 
seien,  nnd  dass  die  Art  der  Zusammenstellung  und  Gmppirhng  Ton 
Bällen,  welche  die  Atome  repräsentiren  sollen,  ein  wirÜiches  Bild 
von  der  Gmppimng  der  Atome  zu  geben  vetmage.  Ich  erachte  daa 
als  eine  grob  empirische  Behandlung  unserer  Wissenschaft,  welche 
eine  Zeit  lang,  wie  einst  die  Typentheorie,  blenden  kann,  dann  aber 
nach  ephemerer  Ezistens  der  Vergessenheit  anheim  ftllt. 


Nachwort.  —  Ich  kann  mir  denken,  dass  obige  Worte  Man- 
chem, welcher  jetat  noch  der  Lehre  tou  der  Lagerung  und  Bindung 
oder  gar  Verkettung  der  Atome  anhängt,  nicht  angenehm  klingen; 
aber  so  wenig  ich  durch  eine  strenge  ernste  Kritik  meiner  Anschauun- 
gen ,  wenn  sie  frei  von  persönlicher  Gereistheit  ist,  mich  yerletat 
fühle,  ebenso  glaube  ich  erwarten  zu  dürfen,  dass  die  Chemiker,  de* 
ren  theoretische  Ansichten  ich  im  Obigen  bekftmpft  habe,  raeine  Be- 
nrtheilung  nicht  aXs  persönlichen  Angriff  ansehen.  Ich  bin  mir  be- 
wnsst,  nur  die  Sache  im  Auge  gehabt  au  haben,  and  bin  der  Mei- 
nung, dass  die  Wissenschaft  gewinnt,  wenn  Jeder  dazu  Berufene  die 
Ansichten ,  die  er  für  irrig  hält ,  bekämpft  und  seine  eigene  Ueber- 
sengung  mit  Ernst  vertheidigt. 
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XXXT 

Vorläufige  UittheilungexL 

(Ztttachrift  far  Chaime,  Bd.  IS,  8.  164;  1669.) 

f.  lieber  Cyanphenylen. 
Vtm  W.  Irelan  jon. 

Wenn  man  ä(]uivalente  Meng'en  von  bromphonylsehwefelsaurem 
Kali  uiul  Cvaiik;tlium  innig  gemischt  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft, so  erhalt  man  im  RetortenhoLBO  ein  weisses  Sublimat  von  pria- 
matiBclieu  Nadeln.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel  zasara- 
meugesetzt.    Sein  Verhalten  unterstützt  die  Annahme,  dass  es  Phe- 

ICN 
ist  —  DieBOB  Qranphenylen  beaitct  einen 

angenehm  aromatischen  Gemeh,^  ist  in  warmem  wie  kaltem  Wasser 
onlOslieh,  aneh  wenig  in  sisdenclem  Alkohel  löslich,  siemlich  leicht 
sablimirbar  und  ▼erflttchiigt  sich  mit  WasserdAmpfen  in  beträchtli- 
cher Mttige. 

Beim  Kochen  mit  starker  Kafilange  entwickelt  es  reiehlioh  Am- 
moniak, nnd  verwandet  sich  dabei  in  eine  Sinre^  welche  alle  Eigen- 
sehaftsn  und  auch  die  Znsammensetsnng  der  TerephtalsAiire  hat 
loh  werde  die  Zersetsnngsprodnote  des  Qyanphenylens  noch  weiter 
nntersnchen. 


2«-  Ueber  Aethylendiphenol. 
Von  K  G.  Barr. 

Beim  Erhitien  dnesGremisohes  von  1  Hol.  Aethylenbromid  und 
ton  3  Mol.  fein  gepnlTOrtem  Phenolkalinm  in  einer  hermetisch  ver- 
sehloBsenen  Röhre  anf  140<^  bilden  sich  Bromkalinm  und  ein  nach 
der  Formel  0|4Hi«0s  aosammengesetstes  Oel,  welches,  durch  Schflt- 
teln  mit  Wasser  getrennt,  in  Aether  leicht  löslich  ist  Beim  Ter- 
dansten  des  Aetfaers  scheidet  sieh  die  Verbindnng  in  Kiystallen  ansL 
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Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heisaem  Aether  erhält  man 
sie  in  scböueu  gl&uzeuden ,  aber  unvoUkomiiKu  aasgebildeten  Krj- 
stallen. 

Sie  ist  geruch-  und  p^eschiiiacklos,  unlöslich  in  WaKser,  zieiulicb 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  98,5* 
(erstan  t  w  u  i]»  r  bei  92,5"),  verbrennt,  auf  dem  Platiublech  erhiut, 
mit  stark  rusj^eiider  Flamme. 

Diese  bubstanz  iöt  als  die  dem  Aethylpheuol  (Pheuetol)  corrc- 
spondirende  Aethylenverbinduug  anzusehen ,  nämlich  als  Aethylen- 

Vk-iin  Erwarmoii  mit  sf;n*ker  Salpetersäure  verwandelt  sich  die- 
selbe in  eine  stark  gelb  gi  lai  hte,  in  ^*adelu  krybtallisireude  Verbin- 
dung von  «ohwach  sauren  Kifj^enschaften.  Dieselbe  ist  in  Aether  löfl- 
lich.  —  Ich  bin  mit  der  weitereu  Unterbuciiiing  jenes  Körptirii  eben 
noch  beschäftigt. 


3.  ChloräthylschwefelBäure  aus  Chloräthylchlorür. 

Von  Max  Kind. 

Auf  VeranUarang  des  Prof.  Kolb^  habe  ich  Tenueht«  ob  das 
•iniaeh  geohlorte  Aethylchlorllr  gegen  neoiralM  sehweiligsaimaNa* 
tron  sich  ihnÜch  Terhalte,  wie  das  isomere  Aethylenehlorid,  oder  ob 
ei  moh  damit  in  Chlomatrinm  nnd  chlorftthylaehwefelflanrea  Natron 

omsetae:  +  (Sü) J^^J^  =  HaCl  -f-  c|",*| [S04]0Na. 

Erst  während  der  Ausführung  jenes  Versuches  wurde  ich  gewahr, 
dass  Dr.  Stüde  1  deuBclben  bereits  au^thttUt,  und  das  Resaltat  iu 
der  Zeitschrift  für  Chemie  11,  272  veröfl'entlicht  hat.  Die  Ergebnisse 
meirw  r  Versuche  weichen  ui  lessen  so  weit  von  denen  dem  Horm 
Stüde!  ab.  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  die  Arbeit  weiter  forUu- 
führen  und  hier  eine  kurze  Mittheilung  davon  zu  machen. 

Ich  habe  constant  }>ei  (i3®  siedendes,  ihircli  lieliandluug  von 
Chloräthyl  mit  Chlor  gewonnenes  reines  Chlorüthylcidorür  mit  so 
viel  einer  wasserigen  Lösung  von  nenh  iK  iu  scbweHigH.iui ein  Natron, 
dass  das  Gemisch  1  Mol.  des  er.stereii  aui  2  Moides  letzt<'ren  ♦•utbieli, 
etwa  24  Stunden  lang  im  hernietiscli  verschlossenen  (»lasruUre  aul 
140^  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  w.ir  alles  Oel  verschwunden,  die 
Flüssigkeit  enthielt   neben  Cldoruatiium   noch  eine  grosse  Menge 
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schwefligsaures  Salz.  Dieselbe  wurde  mit  Schwefelsaure  vorpttzt 
uud  im  Wosserbade  damit  t  iiiL^edampft,  bis  sich  darin  durch  Siiber- 
löRTiTiff  kein  Chlor  mehr  nachweisen  Hess,  dann  mit  kohlensaurem 
>iati  on  lieutralisirt ,  und  die  zum  völligen  Eintrocknen  gebrachte 
SaJzHiir^Re  mit  hriHsrm  Alkohol  ausgezotfon.  Das  von  dem  Alkohol 
anfgenomment'  S  il/  hatte  nach  einmaligem  Umkrystnllisiren  aus 
Wa^^or  genau  die  Zusammeiisetzimg  des  chloräthylschwefelsauren 
iHfttrons. 

Somit  hat  die  Vermuthuug  des  Prof.  Kolbe  eine  voriiiutitri'  l>e- 
Btätignng  erlialten  ,  das^  mi  ß'eclilorteu  Cliloräthyl  das  eine  der  bei- 
den ChloiaUjiiit'  fester  gebunden  sui,  al-  <his  andere,  und  dass  des- 
halb das  gechlorte  Chloräthyl  gegen  schwetiigsaures  Natron  sich  an- 
ders verhalte,  als  das  isomere  Aethyleuchlorid. 


xxxn. 

Ohemiäclie  Constitution  des  Glycerins  und 

seiner  Derivate. 

Von  U.  Kolbe. 

(Berichte  der  Königlich  SächsiBchen  Gesellschaft  der  Wissenächaften, 
mathematiach  -  physikalische  Glosse;  1869.) 

(Aimalen  der  Chemie  und  Phaim.,  Bd.  160|  B.  339;  1869.) 

Man  pflegt  bei  Aaffliellimg  einer  neoen  Hypothese  über  einen 
▼ieUaeh  nntenochten  ond  verschieden  heortheilten  wissenschaftlir 
chen  Gegenstand  die  herrschenden  Ansichten  za  besprechen  und  die 
€h*flnde  sn  entwickeln,  weshalb  man  dieselben  verwirft.  £e  möge 
nicht  falsch  gedeutet  werden,  wenn  ich,  hiervon  abgehend,  bei  dem 
vorliegenden  Versuche,  über  die  chemische  Constitution  desGlycerins 
und  seiner  sahireichen  Derivate  eigne  Ideen  zu  begründen,  die  bis- 
herigen Ansichten  mit  Stillschweigen  übergehe.  Einmal  ist  es  im 
gegenwftrtigen  Augenblicke  wirklich  sdiwer,  zu  sagen,  welche  die 
herrschenden,  von  der  Mehrsahl  der  Chemiker  adoptirten  Vorstel- 
lungen über  die  Constitution  des  Glycerins  sind,  und  sodann  macht 
auch  die  heutige  Mode,  an  formuliren,  ohne  genau  anzugeben,  welche' 
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(TfdnTiken  die  Formeln  ausdrucken  sollen,  es  oft  unmöglich,  die 
iiedt  utung  der  Formeln  ganz  za  verste^jen.  Ich  nehmo  hier  eben 
80  wenig  Rücksicht  anf  meine  oigiuii  Irühereu  Ansichten,  welche 
ich  in  meinem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  (Bd.  1,  S.  815  ff.) 
auägesprochen  habe,  und  die  ich  gegenwärtig  nicht  mehr  für  haltbar 
erachte. 

Seit  laufifc  beschäftigt  mich  die  Frage,  welche  die  näheren  Bestand- 
tbeile  des  (liycerins  seien,  und  welche  Rolle  sie  (l;iriii  spielen.  Ich 
gewann  sehr  bald  die  UeberEeugung ,  dass  das  (liycerin  eine  in  sei- 
ner Zusammensetzung  dem  Grubengase  zu  vergleichende  Verbin- 
dung des  vierwerthigen  Kohlenstoffs  mit  vier  einwerthigcn  zusam- 
mengesetzten Kadicaleii  .sei,  nämlich  mit  einem  Atum  Methyl,  eiueui 
Atüui  Oxymethyl  und  zwei  Atomen  liydruxyl: 

CHal 

Glyoerm  =  go 

HO 

Nur  eine  ThatsarVie  wollte  sich  mit  jener  Uypothesp  nicht  in 
Einklang  bringen  lassm,  nämlich  die  Entsfelmng  den  Allyljodflr^ 
aus  dem  Glycerin,  und  dann  weiter  des  AllylalkohoL-,  icher  allge- 
mein für  einen  j)rimären  Alkohol  gilt,  neben  den  Isopropyiverbiu- 
dungen,  so  wie  ferner  die  nahen  verwandtschaftlichen  Beziehungen 
zwischen  dem  AllylalkohoLnnd  Ißoprupylalkohol. 

Ich  glaube  jetzt  den  Srhiiisspl  zur  Lcisung  dieses  Problems  ge- 
funden zu  haben,  und  will  uuu  verHUcheu,  meine  Ansichten  ausführ- 
licher zu  entwickeln. 

Auf  Grund  der  Hypothese ,  dass  im  Glycerin  swei  Methyigrap- 
pen  Torhanden  sind,  ohne  welche  Annahme  für  seine  Besiehnngen 
zu  den  Isopropylverbindungen  meines  Krachtens  keine  «iBreicliende 
Erklärung  zu  geben  ist,  lassen  sich  leicht  mehrere  Glycerinformelo 
anfbaaen»  z.  6.  die  Formeln: 


CIL.HO^ 
CHj.HO 
HO 
H 


CII, 

Cund 

ü 


Ich  sweifle  nielit,  dass  Glyoerine  von  dieser  Znaammensetinng 
(Jene  beiden  Formeln  sdieinen  mir  keines  besonderen  Commentars 
an  bedfliien)  exisüren  oder  sieb  darstellen  lassen ,  aber  es  sebeint 
mir  eben  so  geiriss,  dass  keines  jener  beiden  isomeren  Glycerine 
das  bekannte  Glyoerin  der  Fette  ist.  Das  geeanunte  ohemisebe  Ver- 
halten des  letateren  ist  meines  Erachtens  nngeiwongen  nnr  mit  der 
CkmstitntionsfoTmel : 
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CII, 
CH,.HU 
HO 
HO 


G  III  interpretiren. 


Wie  diese  Formel  anflspriclit,  nehme  ich  an,  dass  yon  den  drei 
Atomen  Hydrozyl  des  Olyoerine  swei  unter  sich  nahem  (vielleicht 
ganz)  gleichwerthig  sind  und  ebenso  viele  typische  Wasserstoffatome 
des  primitiven  Grubengases  ersetaen,  wohingegen  das  dritte  Atom 

Hydroxyl  in  einem  der  beiden  Methylatome,  welche  die  beiden  an- 
deren typischen  Wasserstoffatome  des  Grubengases  substituiren,  die 
Stelle  von  ein  Atom  Wasserstoff'  einnimmt. 

Dieses  dritte  Atom  Hydroxyl  hat  eine  andere  Bedeutung,  einen 
anderen  Rang,  als  jene  ersten  beiden.  Eb  ist,  wie  sich  unschwer 
erkennen  lässt,  fester  gebunden  und  deshufit»  weniger  leicht  substi' 
tuirbar  als  diese.  Das  documentirt  sich  am  deutlichsten  in  den 
drei  Chlorliydrinen.  Durch  Behandlung  von  Glycerin  mit  Chlor- 
wasserstoff erhiUt  man,  wie  bekannt,  nur  Mono-  und  Dichlorhydrin : 

CH2.HO  L  CH,.HO 

HO  r  ci 

ci  I  n 


Monochlorhydrin  Dichlorhydrin 

Das  dritt«'  der  einen  Methylgruppe  inifir('li"reiide  Atom  Th'dro- 
xyl  ist  auf  diese  W  eise  nicht  durch  (^hlor  zu  yuhstitiiirrn.  Um  Tri- 
clilorhydrin  zu  gewinnen,  bedarf  es  der  kräftigeren  Wirkung  des 
f üuffac h  C h  1  orph os pliors. 

Die  neutralen  Fette  sind  obij^fer  Hypothese  gemäss  nach  fol- 
meiider  allgemeiner  Formel  zosammeugesetzt  zu  betrachten  (worin 
St  ein  »Süureradical  bedeutet): 

CH31 
CH^  .StO 
StO 

sto 

d.  h.  sie  haben  die  Zusammensetzung  des  Glyoerins,  und  enthalten 
an  Stelle  der  drei  Hydroiqrl-Wasserstofiatome  je  ein^if^tom  eines 
einwerthigen  Säureradicals. 

Auch  in  rlen  Fetton  mum  demnach  die  Oxylverbinrinn^f  des  einen 
Säureradicals  anderen  Rang  haben  wie  die  beiden  anderen,  und 
Im'i  Art  Verseifnng  weniger  leicht  durch  Hydroxyl  zn  eisetzen  sein. 
Darnacli  lässt  sich  erwarten,  dass  man  bei  Behnndluiitr  neutraler 
Fette  mit  Natron  im  ersten  Stadium  der  Verseifuug  stearinsaures 

Kolbe,  das  cbeui.  Labormtoriuin  der  lJuiv,  Leipxigr  ]^ 
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Natron  und  Monostenrin  erhält  (SteariiMftare  möge  hier  und  weiter- 
hin aU  Repräsentant  der  fetten  Säuren  gelten): 


CH,1 


CH, 


Sto       +  2(NaOIl)  = 


8tO 


I 


HO 


C  +  2(NaOSt) 


Tristearin  Monoatearin 

Die  Annahme,  dam  die  drei  Hydrdzyle  des  Glycerins  nicht  glei- 
chen Bang  haben,  führt  weiter  zu  der  Schlussfolgerung,  dass  je 
swei  isomere  Mono-  und  Distearine  existiren,  deren  Isomerie  fol- 
gende Formeln  Terdeutlichen  mögen: 


eil, 

Cllj.StO 
IIU 
HO 

- 

Munostearin 

eil. 

Cllj.StU 
HO 

Sto 


CH3 

CUj.HO 
HO 

Sto 

Isomouosteariu 

CH,1 
Cüi.HO 
StO 
Sto 


Dititcuriu 


isodisteariu 


Das  Glycerin  teigt  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefeh&nre 
und  Phosphors&nre  eine  bemerkenswerthe  Analogio  mit  den  Alkoho- 
len, 80  diass  man  yerancht  sein  könnte,  es  gleich  diesen  als  Oxyd- 
hydrat eines  einwerthigen  tertiären  Alkoholradicals  au  betrachten, 
was  folgende  Formel  ausspricht: 

CH,.HO    C  OH 
HO 

Ich  lasse  die  Frage,  ob  diese  Auffassaug.  nach  welcher  alle  drei 
Uydroxylatome  des  Glycerins  verschiedenen  Hang  haben  wfmleii, 
rirhtiir  sei,  jetzt  auerürlert.  Der  AetherschwetV-lsaiu >  und  Aether- 
phusphuisHure  entsprechend  betrachte  ich  die  lilyceriubchwefelsÄure 
und  Glyceriuphosphorääure  nach  folgenden  Fonueln  zusammen» 
gesetat : 


Gl')'!» 

H  |0 


/  CH,1  Y 
(  CHj.  HO  \C  ) 
\        HO  J  / 


H 


0 

o 


(SO,) 


Aet  Uerschwefelsäure 


Glycerinachwefelsäure 
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Aeth«rpho«pharB&Qre 


(cH,.|^'}c)' 


H 
ü 


0 

0 
0 
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(PO) 


GlyoerinphosphoTiftnre 


Cblor8ub»t itutiousproducte  de»  Glyceriiis. 


Durch  Einwirkung  von  Chlorwaßserstoff  auf  Glycerin  entsteht 
zuerst  Chlorhydrin,  sodann  Dichlorhydrin ,  aber  nicht  Trichlorhy- 
drin.  Die  Darstellung  des  letzteren  gelingt  erst  durch  Behandlung 
des  Glycerins  oder  jener  ersten  beiden  Cblorhydrine  mit  fünffach 
Chlorphosphor. 

Die  Bedehnngen  dieser  drei  ChlorsnbstitntionBprodncte  sn  ein- 
ander nnd  Bum  Glycerin  mögen  folgende  Formeln  veranschaolichen : 


CH, 
CHj.HO 
HO 
HO  f 


CIL 


CII, 
HO 
HO 
Gl 


CI13 

CU3 

Hü 

c 

Cüa.Ci 

Gl 

Cl 

Cl  1 

Cl 

Glycerin  Monoeliloi-        Dichlorhydrin  Trichlor- 

hydrin  bydriu 

Dasselbe  gilt  natürlich  Ton  den  Bromhydrinen. 

Das  Dicblorhydriii  verliert  durch  Behaii(llunf(  mit  Kaliliyilrat 
die  Elemente  von  Salzsiiure  und  verwandelt  nn-h  in  Epichiorhydrin : 

q,H<CltQ  —  HCl  =  CtHaClQ 

Dichlorhydrin  Epichiorhydrin 

Es  entsteht  die  l'riigt',  ww  hier  der  Process  verläuft,  ftua  wel- 
cher der  beiden  Methylgrnppen  des  Glycerin»,  ob  aus  dem  Methyl 
oder  dem  Oxymethyl  desselben,  viu  Atom  NVaHserHloff  w»'<fg«'nommen 
wird,  uud  ob  eine  ta'setzung  dieses  Wasseratofifatoms  durch  Chlor 
stattfindet  oder  nicht. 

Ich  halte  es  für  am  wahrscheinlichsten,  dass  das  Methyl  eins 
seiner  Wasserstoffatome  an  Chlor  abgiebt.  Würde  dieser  Wasser- 
stoff dnreh  das  zweite  Chloratom  ersetzt,  so  hätte  man  das  Epi- 

C  Ii     Cl  I 

chlorhydrin  nach  der  Formel :    (3]j^^  ]|q|^  zusammengesetzt  zu 

betrachten,  and  der  Process  yerliefe  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

13* 
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CH3I 
üHj.HO 
Cl 

a 


Dichiorhydrin 


Kpichlorhydiiii 


CHI 

Dm  Epichlorhydrin  wflrde  alsdann  dem  Isopropylen  qu^I^^ 


.sprechend  constituirt*  sein,  und  als  Stauuuradical  deu  zweiwerthigen 
Kohlenstoff  enthalttn.  Mit  dem  Austritt  von  1  Atom  Wasserstoff 
und  ein  Atom  Chlor  aus  dem  Dichiorhydrin  würde  zugleich  der 
vierwerthige  Kohlenstoff  des  letzteren  zu  zweiwerthigem  Kohlen- 
stoff i  t  ducirt  werden. 

Fiiulft  kt'iju'  Substitution  des  eliniimrteu  Wasserstofls  durch 
Chlor  ätutt,       lii-'^^t  sich  das  Epichlorhydrin  naoh  der  rationellen 

(CH,r 

Formel:   CII3.  HO      C  zusammengesetzt  betrachten,  d.  h.  als  Ver- 

Cl 

binduu;^  des  vierwerthigen  Kohlenstoffs  mit  einem  Atom  zweiwer- 
thigen MethyUns,  einem  Atom  Oxymethyl  und  einem  Atom  Chlor. 

Ks  kanu  nicht  schwer  sein,  experimentell  zu  entscheiden,  wel- 
che von  beiden  Betrachtungsweisen  die  richtige  ist.  Das  Verhalten 
des  Kpichlorhydrins  gepfen  Chlor,  Wasser.  Alkoliol,  Essigsäure, 
schweliigsaures  Natron  u.  a.  m.  lässt  sieh  eben  so  wohl  mit  der 
einen,  wie  mit  der  andern  Auffassuno"  interpretiren ;  liauptsachlieh 
entscheidend  ist  hier  die  Knif?e,  oli  da?«  Dirhlorhydrin ,  welches 
aus  Hpiclilorhydrin  durch  directe  \  ereiul^'ung  mit  (  lilorw.isKerstoff 
entsteht,  identis<h,  oder  bloss  isomer  mit  dem  aus  Glyceriu  und 
Salz^fiure  ^ehildtteii  Diclilorbydriu  ist,  dem  das  Epichlorhydrin 
»eine  Eutstehung  verdankt. 

Wftre  das  Epichlorhydrin  eine  Verbindung  des  swetwerthigen 

Kt»hlenstoffs  und  nach  der  Formel:     (Jlj"  H()|^  zusammengesetzt, 

80  Würde  durch  Additlou  v<m  Chlorwaftserstoff  darans  voraniiaieht' 

Cll^.Cl  I 

lieh  die  Verbindung    ^'^*  *J|^^   C  hervorgehen.    Dieses  Product 

Cl  I 

würde  aber  nicht  identisch,  sondern  bloss  isomer  mit  dem  Dichlor- 

CII, 


hydrin  von  der  Zusammensetsung:  ^'^^-^'^ 


C  sein. 


Cl 

Wenn  dagegen  das  Epichlorhydrin  eine  solche  ZnsamiBaa» 
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(CH,)"| 

selzuiig  hat,  wie  die  Formel:     CU3.UO     \C  »abdrückt,  so  steht 

Cl  ) 

zu  erwarten,  dase  derProeem  der  Vereinigung  dieseB  Epicblorhydrins 
mit  Chlorwasserstoff  im  Sinne  tblgender  Gleichung  verlänft: 

(CHj)")  ^^^^ 
C  -I-  HCl  =  ^^a-"^ 


CHj.HO 

Cl 


Cl 

a 


c 


Epicfalorhydrin 


Dichlorhydrin 

dasa  also  das  resultirende  Dichlorhydrin  dieselbe  rationelle  Zu- 
sammensetsiing  hat,  wie  das  aus  dem  Glycerin  durch  Behandlung 
mit  SalzBänre  eDtstehende  Dichlorhydriu. 

Die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  jener  beiden 
Chlorhydrine  haben  bis  jetzt  gegen  ihre  Identität  keinen  '/wtifel 

(CH,)" 

aufkommen  laseep,  und  ich  halte  deshalb  die  Formel:  CHt .  HO 

Cl 

für  den  die  chemif^che  Constitution  des  Epichlorhydrins  richtig  be- 
zeichnenden f^yiuboliächcn  AuBdruck. 

FoIc'»'Ti(le  Icirlit  verständliche  Formeln  iiud  Olcicliuiige« ,  wel- 
che mir  IvtMiH  s  lu  s(in  Ii  r«'nConiment;ir«  zu  lit-dürfeu  scheinen,  nnigen 
meine  Ansichten  uIht  das  chemiBche  Vcrluiltt-n  des  Epichlorhydrins 
gegen  verschiedene  Verliindungeu  und  über  die  chemische  Constitu- 
.tion  der  resultirenden  Producte  veranschaulichen: 

(CH,)"|  CH, 
CH,.HO      c  +  H,Ü  =  C 
Cl 

 !  Cl 


Epichlorhydriu 
CIl^ 


Honochlorhydrin 
CH«| 


CIIa.HO    C  +  CsHuOli  = 
'  Amylalkohol 


_  CH.^.HO  L, 


Epichiorhydrin 


CH,f 
.HO  I 

Cl  ' 


Cl  f 

Amylchlor- 
hydrin 


CHf.HO  1^.  _  cHj.IIo'' 

Cjv  Hl  1 0 


c 


■  ■  V 

AmyloUorhydrin 


Epioxyaniyl- 
hydrin 
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CH, 
CHa.  HO 
Cl 


CH, 


CH.  .HO 


 ,  Essigbäurehydrat  Cl  J  Cl 


Epichlor- 
hydriu 


0 


V   

Aoetylchlorbydnn 


CH,1 


Cl 


Epichlor* 
hydrin 


£b8  i  gsä  areanhydrid 


CH2.C.H,()| 
CH«.  Ho| 
(Cill,,0}0 
Cl) 


Diacoti  1  iiior- 


CHa 
CH^.HO 
Cl 

Epichlor- 
bydrin 


CH^-CsHsO 


CHj.d 


C  +  (CH30)C1=      ^^«  "^^  Coder  ^^u^o 


Chloracetyl 


CjH^ 


CD 


Acetodichlor- 
hydriu 


CHj|  CHs 
CH,  .  HO  Sc  -h  PCU  =  CH,  .  Cl 

Cl   I  Cl 


Cl 


CH, 


Epichlor- 
bydrin 

CH,.HO 
Cl 


Epidiohlor- 
hydrin 


c  +  Ha  =     '  ^}  c 

Cl  I 


Cl 

Trichlorbydrin 


C  4-   ^<>nTT    =  t^H'.HO 
,   ■  Cl 


^nrM  schweflig- 
Epicblorbydrin    tanreB  Natron 


C'CSOjJUNa 


Chlnr-oxyisnpropyl- 
»schwefelsaures  Natxon 

Die  Beziehungen  der  Cblorhydnne  zu  den  daraus  hervor- 
gi'henden  Schwefelyerbindoogen  werden  dorcb  folgende  Gleicbungen 
augezwangen  interpretirt : 


CH, 


CH, 


CHj.HO        ,   „„„  _  CHj.HO 


HO 

Cl  j  Kuliuiusulf- 
Monocblorbydrin 

CH3 
CH:,.HO 

Cl 
Cl 


HO 
H8 


C  +  KCl 


Solfbydrin 
CH,) 


C  -f-  2  (KSH>  =        •  Jl^^    C  +  2KC1 

US  1 


Dioblorbydrm 


]>i8iilfbydri]) 


und  seiner  DehTate. 
GH,i  CHs 

ri    C  +  3  (KSH)  =  5q 
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Cl 

n 


HS 

HS 


C  4-  KU 


Trichlorhydrin 


CHj.no 

liO 
Cl 


THsnlfhydrm 


eil, 


C  +  SO  ^1  =  CHj.Ho'  [C'LSO^jOK  +  KQ 


HO 


HonocUorhydrm 


CH, 


Dioxy  -  isopropylschwefel- 
BAores  Kali 


Cl  '  1  \. 


Dichlor- 
bydrin 


Ozy-iaopropyl<n  -  disaUbn- 
mares  Kali 
(Disalfoglyceriss&iire) 


CH, .  Cl 

a 
a 


OK 

OK  +  3  KCl 
OK 


Trichlorhydrin 


Propiutrisulfoubuures  Kali 


Biese  P^ropintriBulfonaftiire»  welche  Sch&ttffelen  nTriBiiUb- 
glycerinsftiire  nennte),  ist  bomolog  mit  der  von  Theilkuhl  ent- 

rso,-|  0») 

deckten  |fethintri8iilf<mB«iire:  U(f*    SO2   0  .    Sie  eothftlt  Aethyl 

LsOaJO 

an  SteUe  des  WaseerstoffatomB  dcB  Metluns. 

Die  obigen  Ilydrinen  correspondirenden  Aetbylhydrine  be- 
trachte ich  nach  folgenden  Formeln  zusammengesetzt: 


CHj.HO  L,  ,  ^        „  _  CH2.HO 

Cl  '      NatronätbylatN  CyUftO 

Monocblor- 
bydrin 


C  +  NaCl 


Aetliyl- 
hydrin 


>)  Ann.  Chem.  Phanw.,  148^  117. 
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CII; 

CHj.HO 

Cl 


C  +  2(NaOC,H4)  =  ^'^J:;H|;; 


0  4-  2NaCl 


Bichlorhytlrin 
CH«) 


Diöthylhydriii 


Cl'  O^BÜol 
Trichlorfaydrin  TriathylhydnD 

»  Die  Oxydation  des  Glycerins  zu  (ilyceiinsäurc  erhält  durch  fol- 
gende Gleicliangen  eine  befriedigende  Erklärung: 


CHj.HO 

TTO 

HO 


Cllj.liO] 
C  +  20=  HO 

H 


C[CO]OH  -f  IhO 


Glyoeritt  Glycerins&nre 

Besonders  emfiMsli  und  nngeswnngen  gestalten  sich  die  Besie* 
bungen  des  Glycerins  zu,  dem  Isopropylalkobol  und  Isopropylen,  bei 
der  Annahme,  dass  schon  in  Jenem  swei  Methylgrappen  vorhanden 
sind: 


CU., 
CH„HO 
HO 
HO 


CH3 

C  +  6HJ  =  CH3 
U 


C  J  4-  3H,Ü  -h  4J 


Glycerin 


Isopropy^jodür 


CH, 

CH3 

C  J 

 H^ 

Isopropyljodür 


Isopropylen 


H  I 


G  steht 


Das  dem  Isopropylen  isomere  normale  Propylen: 

C'  H  1 

«am  Phipylaikohol:    ^j^MCOH  genau  in  derselben  Besiehung,  wie 

das  Aethylen:  ^g*Jc  zum  Aethylalkohol  ^^jcOH.  Jenes  Aethy- 

len  wird  gegenwärtig  von  vielen  Chemikern  Aethyliden  genannt; 
dieselben  bezeichnen  mit  dem  Namen  Aethylen  einen  zweiwerthigen 
Kohlenwaeerstoff,  den  sie  sich  durch  Addition  zweier  Atome  Methy- 
len gebildet  denken,  nnd  dessen  rationelle  Zosammensetsong  de  dnrch 
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C  Ii 

die  Formel  q     ausdrücken.  Ich  habe  schon  an  einem  andern  Orte 

meine  Uebeneugung  ausgcspi  ucb^,  dass  ein  8o]<dier  aweiwertbiger 
Kohlenwasserstoff  nicht  ezistirt. 

Es  hat  mir,  wie  schon  oben  bemerkt,  lange  Zeit  Schwierigkeit 
gemacht,  au  erklären,  wie  unter  fast  gleichen  Bedingungen  aus  dem 
Glycerin  neben  Isopropyljodflr  auch  Ally^odttr  entsteht,  und  wie  der 
Allylalkohol  durdi  Addition  zweier  Wasserstoffatome  in  Isopropyl- 
alkohol  übergehen  kann.  Man  ist  gewohnt,  den  Allylalkohol,  da  er 
bei  seiner  Oxydation  Ai^lein  und  die  zugehdrende  Acrylsaure  lie- 
fert, fOr  einen  primiren  Alkohol  zu  halten.  Die  Schwierigkeit,  ja 
die  Unmöglichkeit,  diese  Vorstellung  mit  der  Thatsache  in  flinklang 
zu  bringen,  dass  der  Allylalkohol  durch  einfache  Aufnahme  von 
zwei  Atomen  Wasserstoff  sich  in  den  secuodärcn  Isopropylalkohol 
verwandelt ,  hat  mich  endlich  dahin  geluln  t,  die  Frage  iu  ernstliche 
Erwägung  zu  ziehen,  ob  denn  der  Allylalkohol  wirklich  ein  primä- 
rer Alkohol  sei. 

Ich  habe  im  Verlauf  dieser  Untersuchung  die  Ueberzeugong  ge- 
wonnen, dass  der  Allylalkohol  gleich  dem  Isopropylalkohol  zu  der 
(1,  r  secundären  Alkohole  gehört.    Wie  dpr  Isopropylalko- 

liui  au  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  des  typischen  Methylalkohols: 
II 

II  COU  zwei  Atome  Methyl  enthält,  i<u  äind  im  Allylalkohol  diesel- 

h) 

bt'ii  zwei  Wasseret offntome,  das  eine  durch  Metiiyl,  dm  «ntln  c  durch 
(JarbyP)  substituut,  was  folgende  Formeln  veranschauliclieii  mögen: 


CIIj   COH  CH 
H  J  U 


C  OH 


Methylalkohol  Isopropylalkohol  Allylalkohol 

Mit  dieser  Tlyjxitlu'se  t.'-i'winnt  diu  riiiwaiidloug  des  Allylalko- 
hol« in  Isopropylalkohol  die  eiulHclibte  Erklärung: 


CH 

H 


CH^I 

C  OH  +  U,  =  CIlJ  C  OH 


H 


Allylalkohol  Isopropylalkohol 


^)  Mit  dem  Namen  ,t'arbyl"  belege  icli  da«  einwertliipi  Kadical:  CH, 
welches  den  sweiwertliigen  Kohlenstoff,  mit  ein  Atom  WasHemtofT  verei' 
nigt  enthält.  Ks  ixt  ii^umer  mit  dem  dreiwtM'tliijren  „Methln" ,  worin  die 
Sattiiriinir'^rHpacität  den  vierwerthigen  Kohleustotfs  nur  ztt  ein  Viertel  he* 
friedigt  ist  (vergl.  S.  171). 
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Die  flecandftreii  Alkohole  geben  bei  ihrer  Os^datioii  nicht  'wie 
die  primftren  Alkohols  ein  Aldehyd,  sondern  atoÜ  deeaen  ein  Aceton. 
Ist  nnn  der  AUylalkohoI  ein  seoondArer  Alkohol,  und  Terlftnit  der 
Ozydationprocess  normal,  so  folgt  danuiB>  dass  das  Aorolein  nicht 
wie  man  bislang  angenommen  haty  ein  Aldehyd,  sondern  dass  es  ein 

C  II  >) 

Aceton  ist  von  der  Zosammensetziug :  qj^  l^^* 

Dem  seheint  freilich  sein  Verhftltniss  snr  Aerylsftnre  m  wider- 
sprechen. Wenn  man  jedoch  das  Vomrthei)  abstreift,'  dass  die 
Aerylsftnre  snm  Acrolein  genan  in  derselben  Beziehung  stehen 
mfisse ,  wie  die  Essigsäure  sn  ihrem  Aldehyd ,  so  ist  die  Oxydation 
des  Aeroleins  (als  Aceton  anfgefasst)  sn  Acryls&nre  sehr  leicht  und 
einfach  sn  iuterpretiren.  Die  oxydirende  Wirkung  des  SauerstoflW 
trifft  das  Carbyl  des  Aeroleins.  Während  der  Wasserstoff  desselben 
EU  Hydrozyl  ozydirt  wird ,  vereinigt  sich  das  sweiwerthige  Kohlen- 
stoffatom desselben  mit  dem  Methyl  zu  dem  einweTthigenVinyl  und 
es  resnltirt  Vinyl- Kohlensaure,  d.  i.  Acryls&nre: 

Ch'}  [CO]  +  O  =  (CH,)C'[CO]OH 

Acrolein  AcrylsAnre 

I)i»'8f  Zusainnit'iisetzung  der  Acryleaure  lässt  voraußsoben.  dans 
bei  Fiii Wirkung  vou  naßcirendeui  Was^ei^toll  auf  Acrylsäure  <laj» 
Viiiyli adical  despelben  in  Aethyl  übergebt,  und  dass  sie  dadurch  in 
Propionsäure  umguwaiuielt  wird: 

(CHa)G'lCÜjüH  +      =  ^]|*|c'lCO]OH 

Acrylsäure  Propionsäure 

Linnemann*)  hat  geseigt,  dass  die  wässerige  Aerylsäare  in 
Berfihrung  mit  Katrinmamalgam  sich  in  Propionsäure  verwandelt. 

Untersucht  man,  wie  das  sonstige  chemische  Veriialten  d«a 
Aeroleins  und  seine  Bildungsweise  aus  Glycerin  mit  der  Annahme 
harmonirt,  dass  dasselbe  ein  Aceton  sei,  so  gewinnt  man  schnell  die 
Uebersengung,  dass  dieser  Hypothese  daraus  keine  Schwierigkeit,  ia 
Gegentheil  die  kräftigste  Unterstfitsung  erwächst. 

Das  gilt  zunächst  von  der  Bildung  des  Aeroleins  aus  dem  Gly- 
cerin durch  saures  schwefelsaures  Kali,  welcher  Process  im  Sinne  fol- 
gender Gleichung  verläuft: 


1)  Ann.  Cbem.  Pharm.,  185.  317. 
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CHtj 

C-2(U,0)  =  ^g^j  LCOJ 


HO' 


Aeroldn 


Olycerin 

Ferner  würde  die  von  Linnemann  ')  beobachtete  Um waudiuii}^' 
des  Acroleins  durch  iiaecirenden  Wasserstoff  erst  in  Ail  vlalkohol  und 
dann  weiter  in  Is()])ropylalkohol  (nicht  normalen  Propylalkohol),  wel- 
che mit  obiger  Hypothese  so  leicht  zu  interpretireu  itit : 

CHa 

CO  -f  H,  =  CII  1  COH 
  H 


CH«1 
CII 


^^^^^^  AUylalkohol 

CH,|  CH,| 

CH    COU  +  H,  =  CH3  CÜH 

H  J  H  j 


AUylalkohol  Isopropylalkoliol 

eine  geiwungene  und  unbefriedigende  Erklftrung  erhalten ,  .wollte 
man  das  Acrolein  als  Aldehyd  der  Acrylsftnre  anffaflaen  und  naeh 

der  Formel:  ^       j£|[CO]  zusammeugedetzt  betrachten.    Wäre  das 

Aeroleiii  wirklich  diaeei  Aldehyd,  so  würde,  wenn  man  aus  dem  Ver- 
halten der  AerylsAnre  gegen  nascirenden  Wasserstoff  einen  Rflok' 
aehluse  macht,  au  erwarten  sein,  dass  ein  so  constituirtes  Acrolein 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  PropionsSurealdehyd  umgewandelt 
werde,  was  nicht  geschieht: 

CH  ] 

ro  +  u,  =  H«r}cü 


Acrolein  Piü])ioii8iiurealdchyd 

.  Geuther^)  hat  «r^zfiL't.  dafs  bei  f^itnvirkuug  von  iiinflach 
Chlorphosphor  auf  Acruiem  neben  dem  sogenannten  Acroleinchlorid 

CH;| 

(von  der  Zusammensetzung  C  H  \  C)  eine  isomere  Verbindung  von 

höherer  Siedetemperatur  (102®)  entsteht,  die  nach  ihm  mit  dem 
Epidichlorhydrin  identisch  ist,  welches  durch  Erhitzen  von  Trichlor- 
Kydrin  ndt  Kalihydrat  enseugt  wird,  und  welches  sich  mit  Chlor- 
wasserstoff direet  wieder  m  Triefalorhydrin  Tereinigt. 


J)  Ann.  Chem.  Pharm.,  buppi.  8,  257  flF.  —  ^)  Zeiwchr.  Chem.,  Ib65, 24  ff. 
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Derselbe  hat  ferner  dargetban ,  daes  dieses  Trichlorhjdrin  un- 
mittelbar ans  dem  Acrolein  herrorgeht,  wenn  bei  Emwirkong 
Fäaffach -Chlorphosphor  Salassäure  gegenwärtig  ist. 

Alle  diese  Thatsaehen  onterstAtsen  die  Yontellnng,  dase  das 

Aci'ülem  ein  Aceton  von  der  Zosammeutietzang  (^g         ^d  nicht 

das  Aldehyd  der  Acrylsänre  sei,  sie  dienen  ferner  zur  Bekräftigung 
der  oben  dargelegten  Hypothese  über  die  Constitnfioo  des  Glycerins 
und  seiner  Derivate.  Bei  sorgfältigem  Suchen  ist  mir  keine  That- 
8ache  ao^estoBsen,  welohe  mit  dieser  Hypothese  nicht  gut  in  £in' 
klang  an  bringen  wäre. 


XXXTTT. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Chromsaureohlorid 

auf  Benzol« 

Von  Dr.  E.  Car&tanjen. 

(Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  107^  S.  831 ;  1869.) 

Eine  directe  Oacydation  des  Benzols  ist  bishert  obgleich  vielfach 
versucht,  nicht  gelangen.  Bei  der  von  Carins  ausgeitUuten  Oxy- 
dation durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  stammte  das  eintretende  Carboxyl  aus  einem  vollständig 
zerstörten  Benzolmolekül,  resp.  der  Sauerstoff  trat  nicht  für  sich, 
Fon»?!  rn  eben  als  Carboxyl  in  das  Benzol  ein.  Chlorige  und  unter- 
chlonge  Säure  lieferten,  narh  den  Arbeiten  desselben  Chemikers, 
zunächst  wenigstens,  Additionaproducte,  deren  weitere  Derivate  die 
Beziehungen  zum  Benzol  nur  nocli  schwer  erkennen  lassen  Ich 
habe  nun  nach  einem  Beactiv  gesucht,  das,  wie  die  chlorige  und 


^)  Carius  fand  unter  d«ii  Producten  der  Ein  Wirkung  von  chloriger 
Säure  auf  Benzol  auch  geringe  Mengen  von  Bichlorchinon ;  ob  dasselbe 
durcli  directe  Oxydation  aus  Benzol  oder  durch  Zcr«»pt7nnf;  der  chlor- 
haltigen Additionsprodttote  entetauden  ist,  läeat  sieb  nickt  eutbcheiden. 
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unterchlorige  Säure,  gleichzeitig  chlorende  und  oxydireude  Eigen- 
schaften besitzt,  ohne  die  Hildung  von  Addition sprodiicten  erwurten 
zu  lassen.  Ich  ginp  dr^hei  von  dem  Gedanken  aus,  dann  dit'?  ('hlor 
trleichsain  den  Angriti  auf  den  festgeschlossenen  Atomcompicx  des 
Üenzois  eröffnen  müssp,  so  dass  dieses  dann  der  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  nicht  mehr  widerst^lu-n  könn»'.  Das  mit  Leichtigkeit 
zu  beschaffende  Chromsäureclilond  schien  hierzu  besondens  gtM-ignet. 
Einigt'  vorläufige  Versuche  liatten  gezeigt,  dass  das  Chiorsäure- 
chlorid  für  sicli  zu  lieft  ig  und  unter  Bildung  harzartiger  Producte 
auf  das  Benzol  einwirke;  als  passendes  Verdünnungsmittel  ergab 
sich  der  Eisessig,  nachdem"  ich  constatirt  hatte,  dass  das  Säure- 
chlorid weder  bei  gewölinlicher  Temperatur,  noch  bei  82®  (dem 
Siedepunkte  des  Benzols)  auf  denselben  wirkt. 

Wird  überöchüssiges  Hrnzol  mit  einer  T.ösung  von  reinem 
Chronisaurechlorid  in  dem  doppelten  Volnni  Eisessig  vorsichtig  ge- 
mischt, so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Einwirkung  lind  steigert 
sich  bald  bis  sam  lebhaften  Sieden  des  Benzols. 

Mab  darf  nnr  kleine  Mengen  der  ChromBäurecliloridldBiuig  auf 
einmal  eintragen,  da  die  Beaction  sonst  äusserst  stürmisch  wird. 
Nach  beendigter  Einwirkung  versetzt  man  das  Product  mit  viel 
Wasser  und  erhält  so  eine  tief  dunkelgrüne  Lösung,  auf  der  die 
prächtig  goldgelb  gefärbte  Schicht  des  überschüssig  angewendeten 
Benzols  schwimmt;  dieselbe  wird  abgehoben  und  die  grüne  Flüssig- 
keit noch  mehrmals  mit  Benzol  ausgeschüttelt,  bis  sich  letzteres 
nicht  mehr  gelb  färbt.  Die  gelben  Benzollösungen  werden  vereinigt  • 
und  das  Benzol  abdestillirt,  bis  Krystallausscheidung  eintritt.  Beim 
Erkalten  erstarrt  der  Inhalt  der  Retorte  zu  einer,  aus  siemlich 
grossen,  schön  gelben  Krystallblättchen  bestehenden  Mawe,  die, 
nach  dem  Abpressen,  schon  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Die  Krystalle  sind  reines 
Trichlorchinon,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Natronlauge,  schweflige 
Säure  n.  s.  w.  zeigt. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

0,603  Substanz  1,237  AgCl  oder  0,308  Cl,  entspreehvnd  50,7  Proc.CI. 

0,402  Substanz  0,820  AgCl  oder 0,203 Gl,  entsprechend  50,5  Proc.CI. 

0,511  Substanz  1,030  AgCl  oder  0,254  Cl,  entsprechend  49,7  Proe.Cl. 

0,31ü  Substanz  u,;i»ä  COg  und  0,lt}7  HjO  oder  0,105  C  und  0,0185  H, 
eutMpreeUend  33,9  Proc.  0  und  0,6  Proc.  H. 

0,477  Substans  0,592  CO,  oder  0,161  C,  euUpracUead  aa,7  Proc.  0. 
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IHe  Formel  G(HCUO,  verlangt: 

Bureciinet 


C  34,0 
H  0,5 
Cl  50,4 

DaH  Trichlorchinon  wurde  noch,  behufs  Prüfung  auf  seine  Rein- 
heit, in  der  von  Urübe  vorgeschlagenöu  Weise  mit  scbwetiiger 
JSiiure  reducirt;  die  weisse  Krystallraasac  von  Trichlorhydrochinon 
löste  sich  voUstäudig  in  heissem  Wasser,  and  die  Lösung  setzte 
glänzende,  coucentrisch  gruppirte,  saalenförmige  Krystalle  ab,  welche 
an  der  Luft  rasch  Terwitterten  and  den  Ton  Grftbe  angegebenen 
Schmelspankt  des  Triehlorhydroehinon  (134^)  seigten. 

Die  Einwirkung  des  Chromsftareelilorids  anf  das  Benaol  ver- 
läuft gaas  glatt  nach  der  Gleichung: 

4(CrÜjCl2)  -f  C«H«  =  CßUCl^Oa  +  2Cr,0a  +  5  HCl, 

wenn  raau  das  ChromsäurecKlorid  vor  dem  Vermischen  mit  Eisessig 
durch  wiederliolte  Pestillation  von  Cldor  befreit  hat;  die  Ausbeute 
an  Trichlorchiuun  nähert  sidi  dann  sehr  der  berechneten  Menge; 
enthielt  dun  Säurechlorid  noch  freies  Chlor,  po  wird  etwas  Tetra- 
chlorchinon  g«'bildet  und  es  entsteht  gleichzeitig  eine  Mehr  geringe 
Menge  eines  sich  bei  der  Destillation  anter  Salzsäureentwickeluug 
zerpetzenden,  sihweren  Oels,  wahrscheinlich  ein  Chloradditionspro- 
duct  von  lienzül,  entstanden  dur<  h  die  Kiuwirkuug  von  fi  eiein  Chlor 
auf  das  durch  die  Keaction^v»  arme  lebhaft  tiiedeude  Benzol.  Ich 
habe  die  stets  sehr  gerin <,'en  Mengen  dieses  Oels  nii  ht  in  einem 
für  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustande  erhalten  k/umen. 

Ich  beabsichtige  die  schon  im  Juni  1S69  soweit  abgeschlosseue 
Arbeit  in  nächster  Zeit  wieder  aufzunehmen  und  zunächst  die  Ein- 
wirkung von  Chromaäurechlorid  auf  die  dem  Benzol  homolofren 
Kohlenwasserstoffe  zu  stndiren.  Ich  erwarte  dabei  die  Bildung  von 
sabstituirten  Carbonsäuren,  doch  ist  auch  die  Möglichkeit  der  f.nt- 
stehaug  von  höheren  homologen  Chinoneu  nicht  ausgeschlossen. 


ü  stunden 

1.      U.     UI.    IV.  V. . 
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3LX  X  r'v« 

Vorlesungsversuch ,  die  Gewichtszunahme  während 

der  Verbrennung  zeigend^ 

Von  a  Kolbe. 

(Jonnial  fOr  prokt.  Chemie,  Bd.  107|  8.  500;  1S69.) 


In  seiner  Abhandlang  über  Vorlesun^svorsuche  (Ber.  Bfil. 
ehem.  Ges.  1869,  S.  237)  beschreibt  lluliiianu  einen  Bchöneu 
Verbuch,  um  zu  zeigen,  dasa  brennbare  Körper  bei  der  Verbrennung 
an  Gewicht  zunehmen.  Er  verbrennt  zu  diesem  Zwecke  fein  zer- 
theiltes  £i8«n,  welches  über  der  Wagachale  als  Eisenbart  an  einem 
Magnet  hängt,  der  zugleich  mit  der  Schale  am  Wagebalkeu  be- 
festigt ist.  Das  Verbreunungsproduct  ist  hier  wie  der  verbrannte 
Kötper  fest  und  greifbar. 

Anders  stellt  sich  dem  Nenling  das  Abbrennen  einer  Wachs- 
kerze dar,  welche«  da  die  Prodncte  flOchtig  sind,  scheinbar  ver- 
schwindet. Es  ist  deshalb  nicht  unwichtig,  dem  in  die  Chemie 
Eintretenden  za  demonstriren,  dass  anch  hier  eine  Oewichtssunahme 
stattfindet. 

Ifit  Recht  bemerkt  Hof  mann,  dass  die  bisherige  Art,  dieses 
Experiment  ansnstellen,  unbefriedigend  ist,  weil  man  die  Terbren- 
nende  Kerze  einsehliesslich  des  tarirten  Apparate  wAhrend  der  Dauer 
der  Yerbreminng  von  der  Wage  abnehmen  müsse. 

IMeaer  Versuch  lAast  sich  indessen  mit  Hülfe  der  ^unsen'schen 
Wasserluftpnmpe  leicht  so  ausführen,  dass  der  ganze  Apparat  wäh- 
rend des  Verbrennens  der  Wachskerze  am  Wagebalken  hängen 
bleibt,  und  dass  man  so  gradatim  das  Sinken  desselben  beobachtet, 
wobd  zugleich  auch  noch  die  Bildung  sowohl  Ton  Wasser  als  auch 
▼on  Kohlensäure  zur  Aagensicht  kommt. 

Dieser  Apparat  findet  sich  umstehend  abgebildet.  Das  Geftss 
a,  in  welchem  die  Wachskerze  brennt,  ist  ein  Crlascylinder  von  einer 
gewöhnlichen  Argan duschen  Lampe.  Das  7  Cm.  lange  Kerzenstück 
steckt  auf  einem  mehrfach  durchbohrten  Kork,  welcher  sich  von 
unten  leicht  in  den  Cylinder  einführen  lässt,  und  ist  mit  einer  aus 
Stanniol  geschnittenen,  etwas  aufwart»  gebogenen  Lichtmanachette 
umkränzt,  um  geschmolzenes,  herabtropfendes  Wachs  aufzufangen. 
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In  die  obere  OcH'iiuiig  des  Cyliuders  ist  mittelst  eines  Gumnii- 
Btopfens  ein  ffebof(encs  imderseitig  in  die  U-förmigo  Röhre  6  män- 
dendea  Glusruhr  luitdirht  eingesetzt.  Unterhalb  des  (runiniistopfens 
belinden  »ich  zwei  IMutiubleche  luit  zwfi  nicht  »eukrccht  über  cin- 


ander  stehenden  I)nrchbohrungen  fi'dernd  in  den  l'vlinder  eiogefügrt, 
um  den  Stopfen  vor  d«'r  strahlenden  Hitze  der  Flannue  möglichst 
zu  schützen. 

l)ie  K(dire  h  ist  leer  und  zur  Aufnahme  des  gebildeten  Wassers 
bestimmt;  von  ihr  führt  eine  gel)og»'ne  Glasröhre  wtiter  in  das 
Kalkwas.ser  enthaltende  Kidbchen  r. 
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Die  Mer  nnabsorbizt  bleibende  Eoblena&ure  mit  der  über- 
schüssigen  Luft  geht  dann  noch  dnreh  die  beiden  dicht  aneinander 
liegenden  U-R5hren,  tf,  mit  Natronkalh.  Die  Ansroündnng  der 
letzten  Röhre  ist  bei  /  dnroh  einen  leichten^  nicht  sn  engen  Chimmi- 
schlanch  mit  der  an  der  hdlsemen  SAnle  P befestigten  Bnnsen 'sehen  • 
Wasserlnfipmnpe  verbunden.  Dieser  Scblanch  ist  bei  g  mittelst 
eines  eingeschalteten  Glasrßhrenstflchs  durch  eine  Klammer  fest- 
gehalten, so  dass  nur  der  swisehen  /  nnd  g  liegende  Theil  des 
Sohlanchs  den  Wagebalken  mitbelastet. 

Der  so  znsammengesetate  Apparat,  dessen  Theile  an  einem 
massiTen  Glasstabe  Im  in  einer  Ebene  befestigt  sind,  wird  mitteltt 
dieses  Glasarms,  wie  die  Abbildnng  seigt,  an  dem  Wagebalken 
einer  ordinftren  chemischen  Wage,  welche  bei  solcher  Belastung 
noch  1  Dcgni.  anzeigt,  anfgehäugt  nnd  tanH. 

Wenn  das  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  wird  der  Hahn  der 
Wasserlnftpnmpe  geöffi^et,  darauf  die  mit  dem  Kork  vorsichtig  her- 
ansgenommcne  Wachskorze  angesündet,  und  wieder  in  den  Gylinder 
eingesetzt.  —  Alsbald  sidit  man  im  Rohr  h  Wassertropfen  sich 
niederschlagen,  das  Kalkwaf^Rer  im  Gcfass  c  stark  milchig  werden, 
nnd  den  die  Kerze  tragendtn  Wagebalken  sich  mehr  und  mehr 
senken.  Nach  '^4  Stunde  ist  derselbe  gewöhnlich  so  weit  herab- 
gegangen, dass  der  Apparat  auf  den  Fuss  der  Wage  anfstdsst. 


XXXV. 

Heber  eine  dem  ICyanätliin  homologe  Basis. 
Von  AI.  G.  Bayer. 

(Berichte  der  Berliner  ehem.  GeHellKchaft,  iid.  2,  8.  319;  läö9.) 

Eine  Notiz  der  ,|Zeitschrift  der  Chemie"  vorigen  Jahres  zeigte 
das  Auffinden  einer  neuen  Basis,  homolog  mit  dem  von  Prof.  Frank- 
land nnd  KoHje  im  Jahre  1848  entdeckten  Kyanäthin  \)  an.  welclie 
analog  derselben  durch  Einwirkung  Tcm  Natrium  auf  Acetonitril 
erhalten  wurde.   Letateres,  durch  Wasserentziehung  mittelst  was- 

^)  Ann.  Chtiiii.  Pharm.,  56,  209;  1ÖG9. 
Kolbe,  <1m  cb«in.  Laboratorium  der  Üniv.  Iieipaig. 
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serfreier  Phosphorsinre  ans  Aoetamid  gewonnen  und  durch  Destil* 
lation  Aber  Chlorcaloiiun  und  Magnesia  gereinigt,  zeigte  einen  oon* 
stauten  Siedepunkt  YOn  77^,  wie  ancb  seine  Reinheit  dnrcb  eine 
Analyse  bestfttigt  wurde.  Zur  Darstellung  der  Base  verfuhr  ich  am 
besten  immer  auf  diese  Art:  Idein  geschnittenes  Katrinm  wurde  in 
eine  trockene  Retorte  getban  und  langsam,  suletat  aber  im  Ueber* 
schnss  Acetonitril  zufliessen  gelassen,  wahrend  dessen  im  Wasser- 
bad erwftrmt  und  ein  aufsteigendes  Kfihlrohr  mit  dem  Hals  der 
Retorte  verbunden  wurde.  Bei  der  anfangs  heftigen  Reaetion  ent- 
wichen viele  Gase,  welche  vielleicht  die  nämlichen ,  als  die  bei  der 
von  Frankland  und  Kolbe  ausgeführten  Operation  auftretenden 
^nd  von  ihnen  analysirten  Zersetsungsgase  sind.  Nachdem  der 
Ueherschnss  von  Acetonitril  abdestillirt  war,  war  der  ganae  Inhalt 
der  Retorte  in  eine  feste  gelhliche  Masse  verwandelt,  welche  gar 
keine  Stücke  von  Natrium  mehr  enthielt*  Es  war  nun  fhr  mich 
interessant  zu  erfahren,  welche  Ausbeuie  die  Methode  liefert,  da 
die  theoretischen  Ansichten  Ober  diese  seltsame  Gruppe  von  Körpem 
keineswegs  festgestellt  sind,  grösstentheils  nur  aus  Mangel  an  Ma- 
terial. Schon  das  Acetonitril,  auf  eine  so  wenig  leitraubende  Art 
dargestellt,  und  die  Anwendung  des  Natriums  versprachen  Vor- 
theile ilkr  die  grössere  Darstellung.  Ich  analysirte  das  in  der  Re- 
torte enthaltene  Gemisch :  es  gaben  0,3765  Grm.  desselben  0,2175 
NatOSQ»  entsprechend  0,1501  Na  Cy=;  39,7  Proc.  Na  Cy  im  Gemisch. 
Aus  der  Zersetzungsgleichnng  4C,H,N  -f-  Na  «  QHfNs  +  NaCS 
CHt  berechnete  sich  ein  Gehalt  von  38,6  Proc  NaCy,  welches  also 
nahezu  der  theoretischen  Ausbeute  entspricht  Also  etwa  73  Proc. 
Acetonitril  wurden  in  die  Base  verwandelt.  Der  Inhalt  der  Retorte 
gab,  in  warmem  Wasser  gelöst  und  etwas  verdampft,  eine  Mwigv 
von  Kiystallen,  welche  sich,  da  noch  etwas  braun  gefSb'bt,  mit  Thier- 
kohle entfärben  und  durch  Kiystallisiren  aus  Wasser  reinigen  Hes- 
sen. £s  ist  dies  die  Basis,  möglicher  Weise  das  erste  Glied  einer 
homologen  Reihe,  entsprechend  den  Nitrilen  dar  FettsAuren,  mit  dem 
Unterschiede,  dass  sich  die  Kohlen-  und  Wasserstoff- Differenteii  auf 
Cs  Ho  beziehen.  Ob  die  Blausäure  durch  Terdreifachung  eine  ihn- 
liehe  Basis  liefert,  und  welche  Zersetzungsgase  bei  ihrer  Bereitung 
auftreten  würden,  diese  Untersuchung  behalte  ich  mirflb'dienicbste 
Zeit  vor.  In  der  aromatischen  Reihe  selbst  hat  man  schon  eine 
entsprechende  Basis  aus  dem  Benzonitril  dargestellt,  wie  die« 
A.  W.  Hof  mann  in  seiner  Arbeit  „über  die  Kitrile  der  Aminaitt- 
ren**  ^)  erwähnt  Meine  Basis,  f&r  welche  ich  vorderhand  den  N«* 
men  Kyanmetbin,  analog  dem  schon  bekannton  Kyanfithin  und 


^)  B^r.  B«rl.  ehem.  Qe«.  1S6S.  Kr.  i:». 
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Kyaphenin  vorschlage,  gab,  bei  getrocknet,  folgende  analyti* 
sehe  Resultate. 

a)  0,3880  Gm.  Balwtaiia  gabeh  o,788r»  COj  -f  o,2.v2fi  HjO. 

b)  0,31125    „  „  ,     93,;»  CC  Stickstoff  bei  795««  u.  20». 

BerecbnuttK  aaf  loo  Vmach 

Ce  —  58,50  68,44 

—  7,35  7,62 

N,  —  84,15  83,88 

Eine  Dampfdichtebestimmung  wurde  nicht  gemacht ,  da  ja  die 
Homologie  irnt  dem  Kyanftthin  klar  auf  der  Hand  liegt  —  Die 
Kiystallfoimbestimmungen,  wie  sie  Hr.  Dr.  Costa,  Prof.  der  Mine- 
ralogit'  hier,  ausführte,  gab  folgende  Resultate.  Krystallisirrnd  im 
monoklinometrischen  System  zoigt  sie  sich  als  Pyramide  mitfiiom- 
lM«;(hei-  Basis,  die  Axe  2a  derselben  in  der  Macrodiagonalebene 
geneigt. 

Nach  der  Sehreibweise  Naumann 's  wird  das  Symbol  der  gan- 
aen  Yerbindang  anflgedrückt  durch: 

H-  Pn  POO  ^ 

J-^  _  .  QoP.mP.O. 

a  b        c  d 

Wir  betrachten  das  sehneidende  Prisma  als  rhombisch,  wie  das 
der  Orundform  entsprechende,  indem  es  denselben  Querschnitt  mit 
der  Base  dieser  Form  zeigt.  Deswegen  bezeichnen  wir  es  mit  ooP. 
Die  Winkel,  die  beim  Durchschnitt  gebildet  werden,  haben  den 
Werth  von  HO«  30f  und  69«  30'. 

Das  Prisma  00  P  ist  auC  jeder  seiner  spitsen  Kanten  dui:ch  den 
anliegenden  Seiten  gleich  geneigte  Flächen  abgestumpft,  welche 
letztere  wir  als  das  Klinopinacoid  m.P.O  beseichnen. 

Das  Prisma  oo  P .  m  P .  0  ist  auf  beiden  Enden  durch  drei  Flfichen 
begrenit^  Zwei  derselben  sind  homolog  und  vereinigen  sieh  in  einer 
Scheitelkante  und  begreniran  mit  den  entsprechenden  Homologen  der 
eotgegengesetaten  Seite  die  positive  Hälfte  einer  geneigten  Pyramide 

H-  Pn 

mit  unähnlicher  Basis  oder  Kliaopyramide,  deren  Symbol  — - —  ist. 

Die  dritte  Fläche,  deren  Combinationskante  horizontal  ist  (d.  h. 

Gombination  von  dieser,  dritten  Fläche  mit  dem  Klinopinacoid 

roP.O),  verrollständigt  mit  der  entgegengesetsten  Homologen  das 

—  Po» 
Klinodoma  — - — • 

14* 
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Winkdlbestimniiingeii : 
a  über  a  =  i22\  Kleinere  Eudkante  von 


a  aber        113^.   CombimitionBkaiite  von 


2 

-fPa     —  Poo 


a  aber  e  =  168*  und  115^   IKe  fOnfeckigeii  Flftcben  von 


2 

und  von  awei  Seiten  des  Prismas  x  P  geschnit- 
ten» rieb  unter  dein  halben  Winkel  vereinipfend. 
Die  angezeigten  Werthe  prelten  für  die  ebeueu 
Winkel  der  C)ombinatiouskanten. 

a  iiU-v  d  =  117«  (V). 

b  über  e  =  166**.    Die  Combination  Yon  — ^ —  und  <x>  P  giebt 

zwei  gleiche  Werthe  fttr  die  Kanten* 

—  Poo 

h  über  d  =s  1331*.   Combinationskante  von  — ~ —  und  m P.O.  ist 

hürizontal. 

C  über  d      124^ 4b',    Combinationskanteu  von  oo  P  und  mP.O. 

sind  gleich. 

Der  Kryatall  ist  nngeförbt,  balb  dnrcbscheinend,  hat  kaam 

Glans  auf  den  Seiten,  welche  etwas  ranh  sind,  und  ist  leieht  Spalt* 

bar  wie  es  scheint  in  der  Richtung  der  Endkante  der  KUnopym- 

OD  Pn 
mide  — j — • 

Das  Kyanmethin  löst  sich  leicht  und  roichllch  in  Wasser,  des- 
wegen fallt  es  ans  den  Salzlösangen  durch  Alkali  nicht  aus;  weni- 
ger löslich  ist  CS  in  Alkohol  und  Aether.  Aber  aus  allen  L nsiiniren 
krystnllisirt  es  wasserfrei.  Diese  Basis  schmilzt  bei  180  bis  iSl**, 
und  sublimirt  dann  ohne  Zersetzung  in  feinen  weissen  Nadeln.  Ihr 
DHin[)f  wirkt  stechend  nnd  7.nm  Ilu^tpn  reizend;  auf  die  Zuuge  ge- 
bracht hat  sie  einen  bitteren  (i<'schniack,  dem  l 'hinin  vergleichbar. 
Diese  Base  zeigt  solche  Beständigkeit,  dass  man  sie  selbst  mit  Kali- 
hydrat schmelzen  kann,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Erhitzt  man  5«ie 
mit  Wasser  in  einer  zugesehmolzrtien  Röhre  auf  etwa  180®,  so  zer- 
legt sie  sich  theilweise  in  Ammoniak  und  Essigsäure.  Ersteres 
wurde  erwienen  durch  die  Identität  des  Pintinsalzes,  in  welchen! 
44,24  Pruc.rt  gefunden  wurden  ( verlangt  für  (N  II,)..  PtCl^  44,30  Proc), 
die  Essigsäure  durch  das  charakteristische  Silbei  salz.*  Ebenso,  aber 
schwieriger,  zersetzt  sie  sich  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure. 
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Um  BD  erfahren,  wie  eclmell  und  in  weloher  Wein  randbende 
JodwaBaeretoffsinre  aaf  Acetonitril  wirkt,  erbitste  ioh  beide  in  einer 
sngeschmolsenen  GlaarObre;  scbon  naeb  5  Standen  auf  120^  erhitat 
■cbied  sieb  yiel  Jodammoninm  ans  und  die  Ldenng  enthielt  Enig» 
Bftore. 

Oiydationsmittel  wirken  schwer  anf  die  Öase.  Ueber  ein  Pro- 
dnct  derselben  will  ich  nächstens  mich  ansaprecben,  so  wie  auch 
über  eine  grosse  Anaahl  von  Einwirkungen,  welche  ich  durch  Ter* 
echiedene  Heagentien  erzielt  habe,  und  beschränkte  mich  beute  nur 
auf  die  Beschreibung  einiger  Salae. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Kyanmethin,  durch  Neutrali- 
sation der  Basis  mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  sohftne  weisse,  büschel- 
förmig gruppirte  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol, 
und  luftbeständig.  Es  sublimirt  bei  200^  bis  260^  ohne  zu  schmel- 
xeu,  während  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt.  Erhitzt  man  das  mit 
KOH  versetzte  Salz  nacli  dem  Eindampfen  zur  Trockui'.  so  subli- 
mirt die  Basis  unzersetzt.  Als  analytische  Belege  gab  das  bei  100® 
getrocknete  SaU  folgende  Zahlen: 

0,2045  Qnn.  gaben  0.122  H|0  und  0,340  C0|. 

0,2&S5  Onn.  gaben  0,2355  AgCl. 

Berechnet  Venradb 

Ca          45,14  45,45 

H,o          6,27  6,63 

Cl           22,00  22,01 

N,*          26,39  — 

100,00  '  ^ 

Dies  föhrt  zu  der  Formel  CoHgNaHCl. 

Versetzt  man  viiw  concentrii-tere  Löpunp  dei'welben  mit  Platin- 
chlorid, RO  scheidet  .<ich  sofleirh  piu  gelbes  Kryptallpulver  aus,  wel- 
ches die  Chlor})latin Verbindung  des  chlorwaf^serstofVHaureu  Sal- 
zes ist.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wat^ser,  ziemlich 
schwer  in  Aether-Alkohol;  aus  der  wässerigen  L«»sung  krystalÜHirt 
dieselbe  in  '«chönen  goldgelben  langen  Nadeln,  deren  Krj'stallform- 
bPFtimmiiii  u'  m  der  nächsten  Mittheilung  veröflfentlioht  werden  wird. 
Dieselben  koninn  oit  einen  ganzen  Zoll  Länge  erreiriien.  Eine 
riatinbestimmung  gab  auf  0,27  Subst.  0,08025  Pt  —  29,8  Proc,  ge- 
mäss der  Formel  2  (Ca  II9  N3  HCl)  .  PtCLi,  welche  30,05  Proc.  verlangt  j 
eine  andere  anf  0,06895  Subst.  0,0205  Pt  =  29,73  Proc.  Pt, 

Das  brom wasaerstoffsau re  Salz  ki-ystallisirt  ebenso. 

Das  jodwasserstnffBHure  Kyanmethin  stellt Krystalle  dar, 
leichter  löslich  in  Alkohui  aud  Wasser,  als  das  Salzsäure.  Erhitzt 
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mau  sie  trocken,  .su  entweicht  zuerst  HJ,  dann  J,  und  üli>e  Pro- 
ducta, bis  sie  sich  gänzlich  zersetzt.  Die  Krystalle  ähneln  etwas 
dem  Üyps,  und  Hr.  Dr.  Costa  führte  davon  oiue  Bcstinununp  aus, 
welche  ich  hier  imttheile.  Die  Dlätter,  in  denen  dieses  S;.lz  er- 
schemt,  konnte  man  als  stumpfe  Prismen  mit  scbielwinkliirer  Basia 
ftoffMBen;  diese  Form  gehört  wahrscheinlich  dem  di  -  oder  triclino- 
metrischen  System  an,  und  wäre  eiue  aus  drei  Piuacoidea  susam- 

meogesetsEte  Verbittdnng,  welche  man  OP.  mPO.  mPO  bemichnen 

a      0  b 

könnte.  Demzufolge  sind  die  grossen  Blattseiten  OP;  die  an  den 
grösseren  Seiten  des  schiefwinkligen  Parallelogramms  anUegenden 

Flächen,  welche  OP  begrenzen,  wireu  die  Seiten  von  mPO,  und  die 
entsprechenden  an  den  kürseren,  die  von  mPO. 
Die  Ebenen-Winkel  sind  bestimmt  m: 

u  über  b  =r  135",   a  über  &'  =  45** 

a  über  c  =   99^  a  aber  c'  =  82» 

Der  Schnitt  Ton  b  nnd  e  konnte  nicht  bestimmt  wer- 
den,  doch  scheint  der  gebildete  Winkel  yon  dem  ebenen, 
der  Seite  a  entsprechenden,  wenig  abmweichen.  Diese 
Kxystalle  vereinigen  sich  su  regnlftr  gebildeten  Zwillin- 
gen, indem  die  Znsammensetoungsebene  parallel  der 

Seite  mPO  und  die  Umdrehungsaxe  eine  darauf  senkrechte  läuie 
ist.  Diese  Zusammensetzuiig  giebt  ihnen  eine  lanzettförmige  Ge- 
stalt. Spaltbar  nach  allen  drei  Dimensionen,  parallel  den  Seiten, 
am  wenigsten  nach  den  von  OP,  auf  welchen  auch  der  sonst  bril- 
lante Glans  nicht  so  lebhaft  ist,  sind  sie  kaum  durchscheinend,  vdu 
gelblicher  oder  lichter  Fleischfarbe. 

Das  Salpeter  saure  Salz,  durdi  Neutralisiren  Ton  Kyanme- 
thin  mit  einer  Terdflnnten  Salpetersäure  erhalten,  stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  ein  neutrales  Sals  dar,  ausgezeichnet  krystallisirt, 
in  bflscbelformigen,  oben  schief  zugespitaten  Nadeln  yon  bnllantem 
Glanz,  die  schweres  löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Bei  etwa  200^ 
zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Znrttcklassuug 
eines  kohligen  Rückstandes ;  dabei  macht  sich  ein  starker  Geruch 
nach  Acetamid  bemerkbar,  welches  sich  verdichtet  und  die  bekanh. 
ten  nadelformigen  Krystalle  darstellt.  Eine  Analyse  gab  ihm  die 
Formel  QHtN»,  NOjH. 

Das  neutrale  schwefelsaure  SaU  2  CgH^N«,  SO4H}  kiy* 
stallisirt  aus  der  wässerigen  Losung  sehr  schwer.  Durch  über* 
schüssige  Schwefelsäure  erhielt  ich  ein  saures  Salz  mit  2  MoL 
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SO4H2  beim  Verdampfen  iiiitor  (l»'r  Lultpuinpc,  in  schönen  pelhlieh 
gefärbteu,  sehr  zerfliesHÜcheii  und  samr  rtapiiLnden  KrysUllen; 
0,256  Sahst,  gah.-n  0,372  BaOSO..,  =  41),80  Troc.  SO,. 

Die  Yirbiiidung  C^H^Ns  UH  .  SO,  011  +  SO4U2  verUngt 
00,10  Proe.  SO5. 

Das  nrutralü  uxalsauiM-  Salz,  kn-Btnllinii-t  in  weissen  Nudeln 
mit  rhu  III  hiöcher  Bast}  j  bei  lUÜ**  getrocknet  gab  es  aoalysiri  folgende 
Keaultate : 

0,29215  Subst.  gaben  COg  0,089  utkI  ILO  0,157 

0,2004      ,       „  0,03325  entopreohen<t  2r,  67  Pn>c.  GsOiH«. 

Beredtmet  Vorsuch 
Gi4  50,00  50,82 

Hjo  5,05  5,07 

CsOfH,        86,78  28,67 

Die  Krystalle  geben  bei  100»  9,50  Froc.  Wasser  ah,  was  211^0 
entBpi-icht,  die  Formel  ist  abo  2C«I1.,N3,  CiO,lL  +  2  11,0. 

Krhitzt  man  es  auf  222**,  so  schmilzt  es  unter  .starker  Gas- 
und  Wasserentwickelung;  die  Temperatur  sinkt  fortwährend,  wäh- 
rend ein  krystalUnischeB  Sublimat  erscheint.  Dieses  wurde  als 
idbntiscli  mit  KyamneÜun  Bowohl  durcb  den  Platiugehalt  der  be- 
traffenden  V«rliindaiig,  als  dttreh  Erystallisation  und  Schmelzponkt 
mrieeen.  Darcli  Neutralintion  mit  Essigsftitre  und  CitnmeBsiiire 
erhielt  ich  die  betreffenden  Salse,  welche  aber  wegen  ihrer  Sohwer- 
krystaUidrbarkeit  nicht  rein  su  erhalten  sind.  Bestätigen  muss  ich 
aber,  dass  das  essigsanre  Sals,  so  wie  das  SMigaanre  Kyan&thin 
Kolbe*8,  beim  £indampfen  Essigsäure  yerliert  und  basisch  wird. 

Die  meisten  dieser  Resoltate  worden  in  dem  Laboratorium  des 
Prof.  Kolbe  in  lieipzig  gewonnen,  welchem  ich  ffir  die  in  mannich- 
facber  Hineicbt  erthetlten  Ratbschläge  herslichst  danke.  Ebenso 
sage  ich  Hm.  Dr.  Costa,  Dit^ctor  und  Prof.  der  Mineralogie  am 
Polytechoicom  in  Lissabon,  meinen  Dank,  welcher  einige  meiner 
best  krystallisirten  Verbindungen  krystallographisch  untersuchte  und 
mit  oben  genannten  Resultaten  die  Kenntniis  dieser  neuen  Basis 
bereicherte. 
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Ueber  Sdiwefeloyanverbindungen. 
Von  Dr.  L.  Glutz. 
(Aimalfiu  der  Chemio  und  Pltarm.,  Bd.  153|  S.  310;  1870.) 

Am  (ion  neaeren  UntersuchuikgeD  Hofmann^s:  „Ueber  d'w 
dem  Senföl  entaprechenden  Isomeren  der  Schwefelcyanwasserstoff- 
äther"  gellt  unter  anderem  hervor,  daßs  die  Schwefelcj-ankörper 
durch  nascirenden  Wasserstoff  (aua  Zink  und  Salssftnre)  unter  Ab- 
■cheidung  des  Cyans  als  Blausäure,  resp.  Methylamin,  in  die  entspre- 
chenden Mercaptane  umgewandelt  werden,  und  das«  Bomit  die  Rho- 
danverbindungen  einer  directen  Waseerstoffauf nähme,  wie  dies  bei 
den  Nitrilcii  erfolgt,  mit  dem  angewandten  Rednotionsmittel,  ohne 
Spaltung  des  Moleküls  nicht  fähig  sind. 

Die  noch  unerörterte  Frage,  ob  die  Wirkung  anderer  Wamer- 
stoff  abgebender  Mittel  dieselbe  ist,  und  ob  die  Schwefelcyanverbin- 
düngen  der  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe ,  sowie  die  beiden  bta 
jetzt  sehr  wenig  untersuchten  Verbindungen ,  die  Peraulfocyansäiire 
nnd  das  Pseudoschwefelq^an,  dasselbe  Ytrbalteu  zeigen,  an  beaat> 
Worten,  enchien  mir  um  so  wichtiger,  als  damit  eine  zw^te  Fragt 
möglicherweise  gleichseitig £rledigang  finden  konnte;  ich  mmne  die 
Ueberfahrung  des  zweiwerthigen  Schwefels  der  Schwefelcyanverbin- 
dnngen  in  Verbindungen  des  ▼ierwerthipcn.  Eine  Vermuthung,  die 
denn  auch  bestätigt  wurde,  wie^  die  Besoltate  der  Torliegenden  Ar- 
beit beweisen. 

Verhalten  des  Schwefelcyanftthyls  gegen  coneentrirte 

Jodwasserstoff  sftnre. 

Nach  den  Bcobaclii unt/cn  von  A.  W.  llofmann  ')  zerfallt 
Schwefelcyannthyl ,  weun  es  mit  concentrirter  Salzsäure  einer  höhe- 
ren Temperatur  auspesetzt  wird,  in  Schwefeläthyl,  SchwefelwasBcr- 
stört,  Aiiinioniak  und  KohU-nsäure.    Jodwasserstoffsäore  wirkt  der 
HauptbH(  Iii*  nach  in  analoger  Weise  darauf  ein. 

Wenn  lu  der  Art  verfahren  wird,  dass  man  ein  «M-ltitztes  (io- 
menge  von  Wasser  und  Schwefelcyanäthyl  auf  frisch  bertiteteu  Jod- 

1)  Ber.  Berl  ehem.  Qw.^  2f  109. 
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j)bo8[)}ioi'  LMc-^st,  PO  l)eBtf*}i<'n  die  ZerFrt/uriL^^profhicto  uns  tlem  am 
Xjremch  achou  leicht  orkeiiubiiren  Aetliylun  rcaptau,  auu  CarbonylBuH- 
Äthyl  fCOCSCjHsV],  welches  als  (ilige  Scbirht  auf  der  Oberfläche 
der  concentrirten  Lösung  Rchwiinmt  und  abirehoben  wertlen  kann, 
aus  Kohlcusäure  und  aus  Jodammonium ,  das  beim  EindampfeD  der 
Lösung  anskrystallisirt. 

Aus  den  letzten  Mutterlaugen  scheiden  eich  lange  seideglän- 
'zende,  aber  stets  braun  pfefarbte  Nadeln  aus,  welche  in  reinem  Was- 
ser vollständig  unlüslich,  aber  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol 
bind.  Sie  Bchmelzcn  schon  beim  Erhitzen  unter  Wasser  und  zer- 
setzen sich  zienilu  h  rasch,  wobei  der  Geruch  nach  Schwofeläthyl  be- 
merkbar wird.  Die  ütheriBchen  m  l  weingeistigen  Lösungen  dersel- 
ben färben  sich  beim  Stehen  am  LitlU,  schneller  beim  Erwärmen, 
«Innkel,  so  dase  es  nicht  gelingt,  dieselben  durch  Abdunsten  farblos 
za  bekommen. 

Wird  jedoch  eine  weingeistige  Lösung  derKrystalle  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  mit  Wasser  versetzt  und  an  einen  kühlen  Ort 
gestellt,  so  erscheint  das  Jodür  wieder  in  der  oben  beschriebenen 
Form,  oft  in  mehr  als  zoll  langen  Nadeln.  Die  Substanz  l&sst  sich  im 
trockenen  Zustande  unverändert  aofbewahren.  Beim  Erhitsen  »nf 
dem  Platinblecb  zersetzt  sie  sieb  naeb  vorbergegangenom  SdunelMO 
unter  Abgabe  vieler  Joddämpfe. 

Die  Zusammensetzung  und  die  chemischen  Eigenschaften  der- 
selben konnten  wegen  der  zu  geringen  (Quantität  nicht  genügend 
ennittelt  werden.     Eine  Jodbestimmung  davon  ergab  70,3  Proc.  J, 

C  Hfl 

während  die  Formel    '^j^j^^'i  welche  der  Verbindung  wabrschein* 

lieh  ankommt^  663  Proc.  verlangt. 

Da  das  Cyan  in  vielen  Verbindungen  die  Bestandtbeile  der 
Haloidwasserstoffsäaren  an&nnebmen  vermag  (ich  erinnere  an  die 
Verbindung  der  Bromwasserstoffsfture  mit  Aoetonitril),  so  war  zu 
vermnthen,  dass  die  erhaltene  Sabstana  jodwassorstoffsaures  Bbodan* 
fttbyl  (G^H^SGNHJ)  sein  konnte.  Aber  abgesehen  davon,  daas 
.  dieser  Körper  nur  59,1  Proc.  J  verlangt,  widerspricht  dem  auch  ein 
dahin  sielender  Versuch. 

Als  in  eine  ätherische  Lösung  von  Bhodanäthyl  trockene  Jodwasser- 
stofisänre  eingeleitet  wurde,  erfolgte  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung sofort  Vereinigung.  Das  Additionsproduct  setzte  sich  als 
eine  gelbe  krystalliniscbe  Masse  zu  Boden,  und  erhielt  sich,  so  lange 
es  mit  der  Luft  nicht  in  BerOhrong  kam,  unverändert.  An  der  Luft 
jedoch  ftrbte  es  nch  sehr  bald  braun  und  zersetzte  sich  allmählich 
in  Jodwaaserztoflsänre  und  Bhodanäthyl;  ein  Zerfidl,  der  mit  Wasser 
beinah«  momentan  erfolgte. 
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Derivate  des  Sehwefelcyan&tlijleiis. 

Wesentlich  Tencbieden  tod  den  HonoscbwefeleyanTerbindmigen 
▼erhalten  sich  die  Rhodanide  der  sweiatomigen  Kohlenwasserstoffe.  Den 
bis  jetzt  einzigen  Repräsentanten  dieser  Classe,  das  Ton  Baff  taerst 
dargestellte  Schwefelcyanftthylen ,  erhält  man  in  beliebiger  Menge, 
wenn  die  weingeistige  Lösung  der  entsprechenden  Quantitäten  von 
Rhodankalium  und  Aethylenbromid  zwei  bis  drei  Standes  am  auf- 
recht stehenden  Kühler  gekocht  wird.  Die  Aas6eote  mit  Aethylen- 
Chlorid  dagegen  ist  eine  sehr  unbedeutende. 

In  4er  Absicht,  durch  Behandlung  des  Schwefelcyanäthylena 
mit  JocTwasserstoffsäure  zu  Aethylendisalfinjodfir  zu  gelangen,  wie 
die  Gleichung 

auBclröckt,  habe  ich  zu  firisch  bereitetem  Jodphostphor  eine  heisse 
.wässerige  Lösung  des  Schwefelcyanfttbylens  gebracht.  Da  man  ohne 
besondere  Yorsichtsmaassregeln  bei  der  sogleich  eintretenden  heftigen 
Einwirkung  Verlast  an  Material  erkiden  wfirde,  so  erschien  das 
folgende  Verfahren  am  zweckentsprechendsten. 

•  Ein  ein  halbes  Liter  fassender  starkwandiger  Kolben  j1,  in 
dem  sich  100  Grm.  PJ«  und  30  Gnn.  trockenes  Sehwefelcyanäthylen 
3,  befinden,  ist  vermittelst  eines  doppelt 

durchbohrten  Stopfens  mit  einem  auf- 
recht stehenden  weiten  KOhlrohr  in  Ver- 
bindung gebracht;  durch  die  zweite 
Bohrung  ist  ein  kurzes  Glasrohr  ge- 
schoben, welches  Vermittelst  Kautschuk- 
schlauch  und  Glasröhre  mit  dem  Kot- 
hen S  in  Verbindung  steht,  wie  aus 
nebenst^ender  Figur  ersichtlich  ist.  In 
die  zweite  Oeffnung  des  Kolbens  B  ist 
eine  Glasröhre  bis  beinahe  auf  den 
A  Boden  desselben  eingeltUirt.  Der  Yer- 

bindende  Schlauch  zwischen  A  und  B  ist  mit  einem  Quetschbahn 
rersehen  and  die  längere  Rohre  des  Kolbens  B  mit  einem  Kaut- 
schnkschlauch. 

Man  erhitzt  ungefähr  100  Grm.  Wasser  im  Kolben  £  bb  zur 
Siedehitze  und  bringt  sodann  diesen  Kolben  B  senkrecht  über  den 
Kolben  A,  Durch  Blasen  an  dem  freien  Kaatschnkende  nm\  gleich- 
«zeitiges  Oeffnen  des  Quetschbahns  wird  das  Wasser  in  einigen  Se* 
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ciinden  in  den  Kolben  A  getrieben ,  worauf  man  mit  dem  Quetsch- 
bahn  Bofort  wieder  abechlieest. 

Die  Einwirkung  ist  gleich  dermaassen  heftig,  dass  dieHllfte  der 
Flflssigkeit  in  den  Kühler  hinanfgeschlendert  wird;  sie  mSssigt  sich 
aber  schnell,  so  dass  innerhalb  einer  Minote  das  Kühlrohr  seinen 
Inhalt  dem  Kolben  wieder  zurückgegeben  hat.  Durch  äussere 
Wärmezufuhr  erhält  man  die  Flüssigkeit  noch  15  bis  80  Minuten 
lang  im  Kochen,  wobei  die  schwarabraune  Farbe  der  Losung  au- 
sehende  an  Intensität  verliert  und  hell  und  durchsichtig  wird. 

Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das  Umwandluiig»pro- 
duct  in  flächigen  lang  gestreckten  Krystallaggregaten  ab.  Aus  der 
eingedampften  Mutterlauge  krystallisirt  eine  aweite  Portion  dayon 
heraus,  während  die  lotsten  KrystalUsationen  aus  Jodammonium  be- 
stehen. Bei  einem  aweiten  Versuch  wurde  ingleich  oonstatirt,  dass 
beim  Process  Kohlensäure  firei  wird. 

Die  neugebildete  Substanz  wurde  zw«  iinal  aus  wenig  lieissem 
Wasser  uinkrystallisirt  und  dadurch  iu  Form  von  rein  weissen,  dia- 
matitglänzenden,  zolllangen  Prismen  erhalten,  welche  bei  Luftab- 
scbluss  den  Glanz  und  die  Farbe  beibehalten,  am  Liebte  dagegen 
nach  and  nach  gelb  werden. 

Der  Vf'rbindung  koniiüt  nach  den  autigoführten  AnalyBeii  die 
empirische  Formel  CjH«S;tNJ  zu. 

I.    U,77ia  ünn.  gaben  ^',4147  CO^  =  U.liai  C,  und  o,i74H  H2O 
=  0,01042  H. 

II.    0,7671  Gnn.  gaben  (',4U96  t  Og  =  U,1117üy  C,  und  u,1742  11^0 
=  0,OI9:k=>  H. 

Iii.   0,2^4  Gnu,  gaben  0,44ö^.  Bh8(  >4  ~  o,0605  S. 

IV,    I  57rt:i    Grni.   gaben  ß?  CV.  N  Ihm   4^  \\m\   7Hh   nun.  Barom. 
=  66,20  CC.  bei      und  760  umi.,  üuUpreüUuud  0,0b305  N. 

V.   0,3752  Grro.  gaben  0,3578  AgJ  ^  0,1^336  J. 

C  36  14,:.  7 

H  6  2,4.-! 

8  64  2b,{n 

N  14  5.67 

J  127  51,42 

247  100,00 


/■  ^ 

I.  II.  III.  IV.  V. 

14,66  14,56  —  —  — 

2,52  2,5;>  —  —  — 

—  —  25,89  —  — 

—  —  —  6,03  — 

—  —  —  —  51,53 
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Die  NeLeiipi  odncte,  Kolileusäurp  tnul  Jodainnionium,  rühren  von 
der  Absi)altuM<,'  aiul  Auflöaimg  des  einen  Cyans  im  Schwefelcynn- 
äthylen  htr,  wahrend  dm  zweite  Cyan  unberührt  i?el)liebeu  ist;  fer- 
ner ist  der  zweiwerthige  Schwelel  der  angegrilienen  Khodanprnppe 
durch  Addilion  von  JüdwasserstofTsiiure  in  den  vierwerthif^'cu  übür-. 
gegangen,  wie  folgende  Bildungsgleichung  vc^rdeuilichen  mag: 


IV 


SJ-hCOi-l-NU^J 


Scbwefclcyan-  Nene  Verbindimg 

ätbylen^ 

Die  Verbindang,  welche  ich  mitBhodaBftthylBolfiigodflr  bezeicb« 
nen  will,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  ist  aus  diesen 
Lösungen  durch  ihre  Husgeseichneie  Krystallisationsfähigkeit  wieder 
sn  gewinnen.  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  nnd  Benzol 
lösen  dasselbe  nur  spurenweise.  Durch  ihr  Verhalten  gegen  con^ 
centrirte  Ammoniak  charakterisirt  sie  sich  in  lieinerkenswerUier 
Weise.  Werden  einige  Krystalle  damit  in  der  Kälte  zusammenge- 
bracht,  so  lösen  sie  sich  beim  Umrühren  rasch  auf  und  zugleich  be- 
ginnen lange  glänzende  Nadeln  wieder  heranszokrystallisii'en ,  wenn 
die  Temperatur  der  Lösung  niedrig  genug  gehalten  wird.  Da  auf 
Zosats  von  Säuren  wieder  das  ursprüngliche  Jodür  erscheint,  so  wird 
der  Ammoniakkörper  ein  einfoches  Additionsproduot  Yon  der  Formel 

NILi  [SJ  sein,  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  verhinderte,  diese 

Ansicht  diii-cli  uiiHlytisclie  fSi  ]<  i,.'  zu  bekräftltreu. 

Das  Ubodanätliyl^^ulüujudiü"  vertrugt  eine  Temperatur  von 
lOO*;  spntei-  schmilzt  es  und  zersetzt  ?ie!i  dann  unter  Abgabe 
von  Jod  und  ^tark  riechenden  schwetelhaltigen  Producten. 

Die  Ktfirkeron  Alkalien  liewiiken  eine  tief  eingreifende  Zcr- 
setznufif  (Irr  neuen  Sullinverbinduntf.  Eine  weisse  amorphe  Masse, 
welcli«'  viel  Ailiulichkeit  mit  SeliwciVliithylen  besitzt,  scheidet  sich 
aus  und  /ut/U  ich  entweicht  ein  unangenehm  rieclicndes  Gas,  das 
cbenfalk  beim  Kocln  n  des  Rhodanäthylens  mit  f^tarker  Natroidauge 
entsteht.  —  Merkwürdiger  Wei?<e  wirkt  naseireuder  Wasserstoti'  (aus 
Zinn  und  Salzsäure)  niclit  verändernd  darauf  ein ,  wie  aus  Machiol- 
gendcm  genügend  erhellt. 

Khodanä thylsulf  in  chlor  ür. 

Wenn  man  Schwefelcyanäthylen  mit  einem  Ueberschnss  yon 
Zinn  nnd  conoentrirter  Salssänre  eine  Stande  lang  erhltrt  hat ,  so 
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krystaliisirt  aus  der  abgegossenen  klaren  Ix>Bung  nebrii  kleinen 
Mengen  der  Muttersubstanz  das  schwerlösliche  21inndoppelsal2  des 
KhodanäthylBalfinchlorürs  in  dünnen  gläneenden  Prismen  ans : 

KCHiSCNySHjai  +  SnCl, 

DerBildnngsprocesB  ist  demjeuigcu  des  RhodanäthylsulfiigodflrB 
ToUkommen  entsprechend,  und  ut  dabei  der  nascirende  Wasserstoff  in 
keiner  Weise  betheiligt;  wie  denn  auch  das  Rhodanätfaylsnlfinchlorür 
(CsH4SCN)'Sll2G  schon  dann  entsteht^  wenn  das  Schwefelcyanätfay- 
len  lungere  Zeit  mit  ooncentrirter  Salssäore  gekocht  wird.  Znr 
Reindarstellnng  des  Snlfinchlorürs  ist  es  jedoch  einfacher ,  mit  Zinn 
und  Salzsfture  sa  operiren,  weil  man  in  der  Schwerlöslichkeit  des 
Zinndoppelsalaes  ein  gntes  Mittel  in  der  Hand  hat,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Terbindnng  schnell  von  dem  ebenfalls  entstan- 
denen Chlorammonium  au  trennen.  Das  Zinnchlorflrdoppelsala  wird 
einmal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  nachher  mit 
Schwefelwasserstoff  Tom  Zinn  befreit.  Das  auf  dem  Wasserbade  bis 
cur  Sympconsistenz  eingeengte  Filtrat  gesteht  au  einer  Kiystall- 
masse  feiner,  strahlig  gruppirter  Bl&ttchen  des  freien  Chlorürs. 
Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  dasselbe  in  perlmntterglänsenden 
feinen  Schüppchen. 

Seine  wässerige,  auf  40*  bis  50*  eorwArmte,  massig  coneen> 
trirte  Lösung  giebt  auf  Zusatz  Ton  Platinchlorid  nach  kurzer  Zeit 
eine  gut  ausgebildete  j  intensiv  gelbroth  gefärbte  Kiystallisation  des 
entspr^henden  Platindoppelsalaes: 

[(CiIl4SCNysH2Cll,.  +  PtCl4 

0,3053  Qrm.  gabeu  0,0907  Platin,  entsprechend  29,71  Proc,  während 
die  Formel  30,14  Proc.  verlangt. 

Das  Platinrloppelsalz  ist  in  trockenem  Zustand«  bpstiindig, 
aclieiiit  sich  daprefren,  mit  Wasser  liinpcre  Zeit  grkoclit,  zu  zersetze«. 
Aus  eiiu'i-  mit  Salz.siiure  und  Salpetornäure  angesäuerten  T^ösnng  kry- 
stallisirt (las  Doppelsalz  nicht  mehr,  wie  aus  der  wässerigen  Losung, 
in  spiensiLren,  dnrch  einander  gewirkten  Rlättchcn,  bondern  nacli  län- 
gerem btrheu  in  raudlichen,  vielseitig  abge piatteteu,  hochrotb  ge* 
^bteu  Kornern. 

Bas  Jod  «nd  mehr  noch  das  Chlor  im  HhodanäthylsuHinjodür 
resp.  Chiorilr  gestatten  den  doppelten  Aostaasch  mit  anderen  Säure- 
resten leicht. 

Das  Salpetersäure  Rhodanäthylsnlfinoxyd 

(C|H4SCN)'SH,0N0^  +  VsH,0 

bildet  sich  beim  Zusammenbringen  der  wisserigen  Losung  von 
RhodanäthylsolfindilorOr  und  salpetersaurem  Silberoxyd.   Das  FU- 
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trat  von  dem  ausjft'schiedeneii  Chlorailber  kann  zuerst  über  freiem 
Feuer  ein^edanipft  werden  und  wird  zu\vi/A  die  Concentration  auf 
dem  WasBerbade  weiter  fortgesetzt,  ßeim  Erkalten  scbiesst  das  8»1> 
jicftrsaure  Salz  in  grossen,  zu  Tafeln  ausgebildeteu  KiystaUen  an, 
die  durch  Abtrocknen  zwischen  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge 
vollntändig  befreit  werden.  Eine  Kohlenstoff-  und  eine  Wasserstoff- 
bcKtiminnng  de»  über  .Schwefelsänre  getrockneten  Salzes  entsprachen 
der  beigegebeneu  Formel. 

0,4534   Qrm.   gal>en   0,303»  CO}  =  0,082718  0,   und   0,1535  "H^O 
=  0.01705  H. 

Berechnet  '  Oefandt*n 

0  18,84  18,24 

H  3,66  .H,84 

Der  etwas  sa  niedrig  befundene  Kohlenstoffgehalt  mag  in  einer  par- 
tiellen Oxydation  während  des  Eindampfena  aeinen  Grand  haben, 
wenigstens  hatte  die  Lösung  eine  saure  Reactkn  angenommen. 

Das  schwefelsaure  Bhodftnathylsulfinoxyd  bildet  sich,  der  Bot- 
atehnng  des  salpetersauren  Salses  entsprechend,  mit  schwefelsaurem 
SUberoxyd,  und  ist  ein  Körper,  der  aus  dem  stark  eingeengten  Filtrat 
nacli  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  leicht  serfliesslichvD 
Krystalleu  feste  Form  annimmt. 

DasRhodanäthylsulfinrhodanür  (CsH4BCN)'äU,SGN  entsteht  auf 
Znsatz  einer  wässeiigen  Lösung  von  Rhodankalium  zu  einer  ooncon- 
trirten  Auflösung  den  Uhodauäthylsulfinchlorüra  oder  -Jodürs.  Bei 
dem  ersteren  findet  der  Platzwechsel  zwischen  Chlor  und  Hhodau 
(8CN)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  beim  Jodür  erfor- 
dert der  vollHtäudige  Umtausch  längeres  Kochen.  Das  verbältniaa- 
mässig  schwerlösliche  Uhodanür  krystalliRirt  in  dicht  aneinander  jge- 
lagerten  dünnen  Lamellen,  so  dass  das  Aussehen  der  ganzen  Kry- 
stallisation  demjenigen  vieler  wildwachsender  Schwämme  ähnlich  ist. 

I.   0,4372  Grm.  gaben  0,4307  00^  =  0,117463  C,  und  0,1402  M9O 
=5  0,01557  H. 

II.   0,2928  Qmi.  gaWeu  0,J910  COg  =  0,07936  G,  und  0,0961  H^O 
=  0,01055  H. 

Oefünden 


Berechnet  I.  II. 

(;  26,96  26,86         27,10  - 

U  3,36  3,56  3,60 


Substanz  I.  war  aus  lihodauäibylsalfinjodfir  und  Substanz  IL  aus 

dem  Chlorür  dargestellt. 
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Rotzt  man  zu  einer  Tiö«niig  der  bescLricbciu  ii  Sullinverbiiidung 
chroMl^;auri'H  Kali,  80  bildet  «ich  ein  chromsaures  Salz;  es  entsteht 
bei  g»  ]i(»rii^'t  r  Concontration  ein  Netzwerk  von  Federfahnen  ähnli- 
chen Knstallfn,  welche  beinahe  diesell)e  Farbe  wie  das  sanre  chrom- 
saurt'  Kali  besit/eii.  In  der  wässprif^en  Lösang"  ffirben  f«i»»  sich  bald 
braun  und  si-nwarz:  schnell  zwiscbeii  Fliesspapier  und  über ^chwel'ei- 
ääare  iretrocknet  halten  sie  sich  unveräiidei-t. 

Mit  s;i  I  ]  M'trigsaureui  Kali  bekunnnt  die  wässerige  Lösung  des 
ßcbwcki.sauren  Rhodanäthylsulfinux yds  eine  schön  violette  FWbe. 

Da«  freie  Rhodanilthylsnliinoxyd,  (C2 ii4SCN)'ö  11^ O H,  habe  irh 
vergeblich  versucht  darzustellen.  Bei  der  Bohandliin<T  des  Jodür» 
and  Ciihniirs  mit  frisch  bereitetem  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung 
bekam,  auch  bei  Anwendung  iujmvalenter  Mengen,  die  l^ösung  statt 
einer  alkalischen  eine  saure  Reaction.  Ein  Versnch  mit  trigch  ge- 
fiillteni  Bleiüxydhydrat  hatte  dasselbe  Resultat  zur  l"'(dge.  Ks  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  beiden  direct  au  den  Schwefel  gebun- 
denen Wasserstoffatonie  oxydirenden  Einflüssen  sehr  leicht  unterlie- 
gen und  die  freie  Baeis  somit  eine  sehr  unbeständige  Verbindung 
sein  wird. 

Auffallend  ist,  dasa  nascirender  Wasaerstoff  (aus  Zinn  und  Salz- 
säure) die  noch  nilYerftndeite  Rbodahgrappe  (SCN)  in  keiner  der 
beschriebenen  Verbindungen  angreift.  £s  gelingt  auch  nicht,  durch 
weitere  Behandlung  des  Rhodanftthylsnlfinjodflrs  mit  starker  Jod- 
wasserstoffsänre  in  geschlossenen  Röhren  bei  höherer  Temperator  die 
zweite  Rhodangruppe  —  SCN  in  —  SHjJ  übenroführen.  Mehrere 
dahin  zielende  Versuche  hiaben  eine  weiter  gehende  Zersetzung  des 
Ganzen  herbeigeföhrt. 

Man  ist  somit  zu  der  Ansicht  berechtigt,  den  beiden  Rhodanen 
des  Schwefelcyanäthylens  ungleiche  Functionen  und  yielleicht  yer- 
schiedene  Stellung  zuzuschreiben. 

Die  Entatehungsweise  und  die  Eigenschaften  der  beschriebenen 
Derivate  des  Schwefelt^anäthylens  lassen  dasselbe  als  ein  Schwefel« 
cyauäthyl  auffassen,  worin  ein  Wasserstoff  durch  Rhodan  (SCN)  er- 
setzt ist,  als  ein  Rhodan&thylschwefelcyanfir: 

(CH,SCNyj^g^jj^ 

und  der  genaue  chemische  Auadruck  seiner  Derivate,  als  deren  Re- 
präsentant hier  das  Jodür  figuriren  mag,  wäre  demnach  durch  fol- 
gende Formel  gegeben: 

(CH,SCN)'I 

H,j^  SJ 
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THe  beßchricbonoii  V*'r1)iutlungeii  grliörcn  einer  Kürpei-classe 
an,  (Ii«'  mit  (\ov  Knt(i('<-kuiig-  des  Tnnthylsultiujodüi'S  ihren  ersten 
Repraäeutauten  erlüilten  [lat,  und  si«'  vt  Jilionen  deswegen  besonderes 
Interesse,  weil  mit  ihnen  zum  erstenmal  Sullinvt'i-hindnn^T^pn  vorlieijt^n, 
worin  zwei  Afißnitüten  des  vierwerthigen  Schwefel«  durch  WasserstoÖ" 
direct  befriedigt  sind. 

Die  oben  aasgesprocbene  Ansicht  über  die  chemisrhc  Constitu- 
tion des  Schwefelcyanäthylens  veranlasste  mich,  die  L niwaiulluiitren, 
welche  dusüclln'  mit  siuirtsni  schwefligsaorem  Natron  erfahrt,  etwas 
eingehender  y.u  üiiteiduchen. 

Ich  glaabtc,  drtBs  dio  TJmsetzang  der  beiden  Substanzen  im 
Sinne  der  Gleichung  1.  oder  II.  erfolgen  würde: 

1.  (G,H«SCNySCN  +  HSOfONft  ^  HSCN 
+  (OiH«SCN)'SO,ONs 

oder 

n.   (GsHtSCNySGN  +  HSOjONasHCN 
+  RCtHiSCJO'srSOgNa 

RhodanwasserptoffsHure  nuti  hliiusaurc^  Hessen  sich  während  der  • 
Einwirkung  und  nach  derselben  (Eisenchlorldroaction  uad  iirruch) 
leicht  nachweisen,  die  Uauptproducte  aber  gehöteu  einem  anderen 
Processe  an. 

Wenn  Sehwefelcyaniithylen  mit  einem  Ueberschuss  möglichst 
concentrirten  sauren  .schwcÜigsauren  Natrons  gemengt  und  dann 
bis  zum  beginnenden  Aufwallen  erhitzt  wird,  so  ist  ein  beträchtli- 
cher Thell  desselben  in  Lösung  gegangen,  während  die  ungelöste 
Portion  als  ölige  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  herumschwimmt.  In 
dieser  Phase  Iftsst  die  Einwirkung  nicht  mehr  lange  auf  sich  warten, 
und  so  wie  sie  sich  durch  ein  stärkeres  Kochen  der  Flüssigkeit  he- 
merkbju-  macht,  thnt  man  gut,  die  Wärmezufuhr  von  aussen  m 
untwbFechen.  Steigt  die  Temperatur  zu  hoch,  dann  hilden  sieh 
sehr  jasch  schwane  schmierige  Producte.  Bei  vorsichtig  geleitetem 
Versuch  sieht  die  Lösung  gelbhraun  aus  und  riecht  schwach  nach 
Blaus&nre.  Beim  Erkalten  setzt  sich  am  GeAssboden  eine  kOmige 
harte  Krystallisation  an,  welche  aus  dem  Natronsais  einer  eigen- 
thümlich  zusammengesetzten  S&ure  besteht.  IHe  Mutterlauge  wurde 
davon  abgegossen  und  das  anhaftende  schwefligsaure  und  schwefel- 
saure Natron  durch  Schwenken  mit  kaltem  Wasser,  in  welchem  das 
Salz  sehr  schwer  löslich  ist,  weggenommen. 

Beim  Versuchf  das  Natronsalz  mit  wenig  siedendem  Wasser  um- 
znkrystallisiren,  zersetzte  sich  dasselbe  zum  Theil;  besser  ging  es 
auf  die  Weise:  dasselbe  in  einer  etwas  grösseren  Menge  Wasser,  das 
auf  50^^  bis  60^  erwärmt  war,  zu  lösen,  und  dann  mit  nngeflihr 
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dem  gleichen  Volamen  Alkohol  zn  TerMtsen.  Aus  der  weingeisti- 
gen LoBung  echeiden  sieh  sofort  veisfie,  au  BUacbeln  vcreioigte  Na^ 
dein  des  reinen  Salzes  ans.  Dasselbe  wnrde  zwincheu  Fliesspapier 
imd  im  Vacaam  über  Schwefele&ure  getrocknet  und  aoalysirt 

I.  0.6&7  Qnn.  gaben  0,0841  CO^  =  0,022938  C,  und  0,075S  H^O 
=  0,00838  H. 

n.  0,2988  Onn.  gaben  0,5888  BaSO«  =  0,080837  8. 

m.  0,A28  Grm.  gaben  (mit  Natronkalk  geglfiht)  0,0245  N. 

lY.   0,361  Grm.  gaben  0,2166  Kb^^SO«  =  0,07016  Ka. 

Nach  der  Formel  (CNSa  II4  NajOu) 


gefunden 


berechnet 

I. 

n. 

m. 

IV. 

c 

12 

3,38 

3,40 

H 

4 

1,12 

1,27 

8 

96 

27,03 

27,05 

N 

14 

3,95 

3,91 

Na 

69 

IM 

19,40 

0 

160 

356 

Ans  den  Daten  der  Analysen  ersieht  man,  dasb  auf  dieKlnraente 
eines  Moleküls  Cyansäurehydrat  die  Elemente  dreier  Mul<  kuie  sauren 
Bchwetiigsauren  Natrons  kommen  (CO Nil    }    3  SUaNall). 

DasAethylen  des  Schwefelcyanäthylens  findet  sich  in  der  neuen 
Saure  nicht  vor,  und  uls Material  zum  Auibuu  des  organischen  Kadi- 
chLs  der  Saure  liaheu  nur  das  C  yau  Jegselben  und  die  Elemente  des 
Wassers  gedi«'nt.  Au>  Maiif^rl  au  Beweisgi-üuden  unterlasse  ich  es 
hier,  anzudeuten,  luau  aich  allenfalls  die  näheren  Bestundtheile 
dieses  trrusseu  Atonicumplexes  gruppirt  denken  kann. 

Wie  schon  üben  bemerkt  wurde,  verträgt  das  Natronsalz  an- 
haltendes Kochen  seiner  wässerigen  Lösong  ohne  theilweise  Zer- 
setzung nicht.  Es  bildet  sich  dabei  nnier  Entwickelang  kleiner 
Mengen  eines  unangenehm  riechenden  CNmob  sdiwefdaanreB  Natron. 
Im  trockenen  Zustand  TertTflgt  es  eine  Temperatar  Ton  HO'';  dar- 
über huiauB  erhitzt  wird  es  laugsam  zerstört»  Seine  concentrirte 
wftflserige  Lösung  giebt,  mit  stärkeren  Sänren  versetzt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatar  keine  schweflige  Sfture  ab^  und  erst  beim  Erhitzen 
auf  100^  wiitl  solche  in  bedeutendem  Maasse  firei. 

Wenn  man  die  sehr  stark  verdi&nnte  wässerige  Lösung  des 
Natronsalzeo  (auf  1  Grm.  ^/j  Liter  HfO)  mit  einer  Terdftnnten 
Chlorbariumlöenng  Tersetzt,  so  scheidet  sich  das  entsprechende 

Kolbe,  dM  chsB.  LAbontorhuD  du  Univ.  Lalp^.  |5 


Digiiizeü  by  Google 


226  lieber  SchwefebyanTerbmdimgdii. 

Barytsalz  sofort  in  Gestalt  eines  weissen,  aus  feinen  Nadeln  beste- 
henden lockeren  NiederschlageB  ab.  Es  ist  in  Wasser  beinahe  gaat 
«nUislieh  und  leraetit  sieh  beim  Kodien  damit  wie  des  Ketronsels. 
Der  nnaersetste  Theil  WystaUisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nfidel- 
eben  heraus« 

Das  mit  Hfllfe  der  Bansen* sehen  Lnftpampe  gnt  ansgewa- 
scheue  Barytsalz  wvrde  getrocknet  nnd  analysirt: 

I.    1,3266  Grrn.  gabeu  0,1183  COg  =  0,03226  C,  und  0,U8l  H,0 
s  0,01645  H. 

n.   1,145  Orm.  gaben  (mit  Natronkalk  geglüht)  0,0308  N. 
m.    0,3287  Orm.  gaben  0,2813  EaSO«  =  0,1360  U». 


Die  Formel  [CNS»H4  0iüj2Ba, 

g^Amden 


verlangt 

L 

n. 

III. 

Ü 

24 

2,44 

2,43 

H 

8 

0,81 

1,24 

N, 

2,84 

2,70 

8 

192 

Ba 

411 

41.81 

4i,;i7 

0 

320 

988 

Das  trockene  Sals  wird  yon  verdflnnter  Salas&nre  klar  aufgelöst 
nnd  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  undeutlichen  Kzystallen  wieder 
niedergeschlagen.  In  der  ursprünglichen  Mutterlauge  des  Natron» 
salzes  befindet  sich  noch  neben  geringen  Mengen  der  aoskrystalli- 
Birten  Verbindung  in  Terhfiltnissmftssig  viel  gr^erer  Mengis  das 
Natronsalz  einer  aweiten  Sfture  vor.  Um  es  rein  an  bekommen,  Ter- 
setat  man  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trfibnng  mit  Alkohol.  Die 
lotsten  Beste  des  beschriebenen  Natronsakes  hAngen  sich  an  den 
Gefiisswftnden  fest«  und  die  abgegossene  Salzlösung  wird  nun  auf 
dem  Wasserbade  etwas  eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
der  zweite  Körper  in  durcheinander  gewachsenen  Krystaliaggrega- 
ten  ab,  und  ist,  je  nach  der  urspr&nglich  angewandten  Quantität  des 
sauren  sehwefligsauren  Natrons,  mehr  oder  weniger  mit  diesem  und 
schwefelsaurem  Natron  Ternnreinigt  Man  kiystallisirt  dann  ein-  bia 
zweimsl  aus  Terdünntem  Weingeist  um  und  erhSlt  dadurch  das  Sals 
in  perhntttterglAnzenden  weissen  Schüppchen. 

I.   1,3329  Ghm  gaben  0,3605  00^  =  0,098318  0,  und  0,3010  B^O 
SS  0,83444  H. 

n.   1.4375  Grni.  gaben  0,3868  COg  =  0,10540  0,  und  0,3250  B^O 
=s  0,03610  H.^ 
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m.  0,4817  Otm.  g»ben  0,1868  KasSO«  =  0,06081  N«. 

lY.  0,8681  Orm.  gaiMm  0,1538  Na^SO«  =  0,04982  Na. 

y.  0,4484  Olm  gAben  1,463  EaSO«  =  0,800027  8. 

TT.  0,8087  Otm.  gaban  0,686  BaHO«  ss  0,09558  8.. 

In  Prooenien  ausgedrückt  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

L      n.      mt.     IV,      V,  VI. 

C  7,37  7,34  -J         —         —  — 

H-  2,51  2.61  —  — 

8           —  —  —           —  4.'>,32  45.80 

Na        —  —  13,97  13,76         —  — 

Die  Bestimmimg  des  SekwefolB  bot  inaofeni  Schwierigkäton, 
ah  einTh«!!  deaaelben  den  krÜtigston  Qsydatloiumittelii  kartidUskig 
widenteht  Zwei  Bestimnumgen  (mit  Kalk  und  Sraeiitoff)  ergaben 
89  nnd  40Proc  S,  und  mehrere  nach  der  Metkode  von  Garina  aiia> 
gef&krte  Analysen,  wo  mit  Salpeteraftnre  Ton  1,38  apeoif.  Gew.  nnd 
ehromsanrem  Kali  6  bis  7  Stunden  lang  anf  200^  im  Oelbad  er^ 
hitst  wnrde,  ergaben  swischen  42  and  48  Proc  S. 

Bei  Beatimmnng  V.  ist  die  Substans  mit  starker  SalpeterBänre 
mehrere  Stunden  lang  im  smgeschniolzenen  Glaarohr  auf  120^ 
efkitst,  nnd  nachher  mit  Soda  im  UeberachnsB  neutralisirt,  einge- 
dampft und  geackmolaen  worden.  BeHtimmniig  VI.  ist  mit  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  bewerkstelligt.  Die  S&ure  ist  stickstofffrei.  Die 
erhaltenen  Zahlen  laaaen  aick  keineswegs  mit  einer  ein&cken  Formel 
in  Einklang  bringen. 

Die  Entstehungsweiae  einer  Sänre  mit  der  chemischen  Conatitu- 
tioD,  wie  die  Formet 

p  „  fSSOONa 
^=*r*|SSOONa 

aasdrftekt,  liesae  aick  mit  derjenigen  der  soerat  beachriebenen  Sftnre 
lekr  gnt  im  Sinne  nackstekender  Gleieknng  in  EinkUng  bringen : 


+  2(CN0H  +  SSO^NaH). 


SSOONa 
SSOONa 


In  Yerbindnng  mit  2  Molekülen  Kryatallwaaaer  verlangt  aie  je- 
doek: 

7,97  Proc.  C;    2,65  H;    42,40  S  ;    15,23  Na. 

Die  analytischen  Reaultate  stimmeu  aber  guiiz  i^nt  mit  einer 
t  uruiel,  welche  zwei  Moleküle  dieser  Säure,  durch  ein  Atom  i>chwe- 
fel  fereinigt,  enthält. 
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Die  Formel  (Ü4Hi<|S»Na40i})  verlaugt: 

C  4»  7,55 

H  16  2,51 

S  288  45,30 

Na  92  14,46 

O  192  — 

636 

Das  Natronsah  der  schwefeläthylenschwefligei)  S&are,  wie  ich 
die  neue  Verbinduiig  nennen  will,  fängt  bei  SO**  an  Bich  zu  «er- 
eetzen.  Seine  wät^serige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  HgCl  eine 
milcbige  Trübuug,  mit  AgONOj  einen  weissen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  beim  Erwärmen  gelb  wird  und  sich  in  Salpeteraäare 
sehr  schwer  auflöst. 

Blei-,  Baryt-  und  Kalklusangen  geben  keine  Niedorscliläge. 
Concentrirte  Schwefelsaure  entwickelt  au8  dem  trockenen  l^atronsalx 
beim  i^Irwärmeu  schweiiige  Säure, 


XXX  vn. 

Bchwefelhamstoff  aus  Persulfooyansäure. 

Von  Dr.  L.  Glutz. 
(Annalen  der  Cbemie  uuü  rliarm.,  Bd.  164:|  S.  39 ^  1870.) 

Die  sum  Yertnche  verwendete  Persdfocyansftnre  oder  Ueber* 
«chwefelblansänre,  wie  sie  Liebig  genannt  hat,  wurde  dnrefa  Ver- 
mischen einer  ooncentrirten  wiaaerigen  Bhodankalinmlteong  mit 
dem  sechsfachen  Volumen  concentrirter  Salssftnre  dargestellt  üm 
eine  gnte  Ansbente  m  bekommen,  ist  es  nothwendig,  das  Gemiieh 
swei  Tage  lang  rnhig  stehen  an  lassen.  Hernach  wird  die  mit  viel 
Cfalorkalium  Yermengte  gelbe  Masse  bis  snm  Verschwinden  des 
Blansftnregeruchs  mit  Wasser  gekocht  nnd  mit  der  Bnnsen^Bchen 
Pumpe  gut  ausgewaschen.  Es  ist  sehr  langwierig,  grössere  Mengen 
der  Säure  aus  Wasser ,  in  welchem  sie  äusserst  schwer  Idslich  ist, 
uminkiystallisiren.    Man  gelangt  schneller  in  einem  reinen  Prä- 
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fi;H  ;it,  wpun  man  die  vom  Filter  genommene  gelbe  Masse  in  Htnrkeni 
Aiiiiiioiiiak  auflöst,  die  X'ösnng  hernarh  mit  dem  15-  20 fachen 
Voiamen  Waeser  verdünnt,  das  Gauze  zum  Sioflni  «  i  hitzt  und  mit 
verdünnter  heisBer  Sal  auBfölH.    In  wenigen  Secuudon  gesteht 

die  Flüssigkeit  7u  einem  Netzwerk  langer  dünner  Nadeln,  die  einen 
lebhaften  (loldglau^  besitzen. 

20  Cirm.  der  getrockneten  Pei  trul  t  ><  yansäure  wurden  nm-h  der- 
selben Weise  mit  na8ciren<ler  J'idwassurötoffsäure  belmtulelt ,  wie 
bei  der  Darstellung  des  Rhudanathylsulfinjodüra  angegeben  ist. 
Die  Einwirkung  verläuft  ebenfalls  sehr  heftig.  Auh  dem  oberen 
Ende  des  Kühlrohrs  entweicht  Sehwefelwasserstoft'  und  ein  leicht 
flüchtiger  Stoff,  der  sich  als  ölige  Flüssigkeit  zum  Theil  im  Kühl- 
rohr verdichtet.  Nach  dem  ersten  Aufwallen  wird  dann  so  lange 
über  freiem  Feuer  erliitzt,  bis  dii-  Flür..^igkeit  eine  hellgelbe  Farbe 
aiig«- iiunuuen  hat;  sie  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  iiiillte  ihreb 
Volumens  eingedampft  und  an  einen  kühlen  Ort  gestellt.  Nach 
einer  Stunde  ist  der  Boden  des  Gefässes  mit  schuppenformig  über 
einander  gelagerten  Kry stallen  bedeckt.  Dieselben  wurden  auf 
Gypsplatten  von  der  Mutterlauge  befreit  und  sweimal  aus  wenig 
heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

IMe  Krystalle  bilden  (afelfitamige  Platten  und  sehen  waehsartig 

ans. 

I.    1,131  Grm.   gabeu  0,2473  Cüa  =  0,06744  C,  und  0,258b  HjO 
=:  0,08674  H. 

n.   0,6049  Gnn.  gaben  0,7123  SaSO«  =  0,007827  8. 
Die  Formel:  (GSH,Ns  J) 

geAunden 


verlangt 

I. 

n. 

c 

12 

5,89 

5,96 

H 
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2,54 
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Der  Process  verläuft  demnach  im  Sinne  folgender  Gleichung; 

C,S,H,N,  -f-  H,  +  HJ  —  CS,  =  CSII^N.J 
Persulfocyans&ure  Neue  Verbindong 

Die  Ölige  Flflesigheiti  welche  beim  Bildongsprocesa  im  Kfihl* 
rohr  verdichiet  wurde,  ist  Schwefelkohlenstoff,  wotod  ein  paar 
Tropfen  mit  starker  alkoholischer  Kafilange  sofort  den  charak- 
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tcristischen  Nißderschlag  vun  xHiithogoiisanrein  Kali  absetzten.  Der 
iu  nicht  unbedeutender  Masse  auftretende  SchwefelwassorbtoflF  ist 
zweifelsohne  ein  Product  der  Wechselwirkung  zwischen  dem  Schwe- 
felkohlenstoff und  der  Jodwasserstoffsäure. 

Der  Gang  des  Processes  liegt  f-omit  klar  vor  Augen,  und  es 
war  auch  nicht  schwer  zu  erkennen,  dass  hier  das  jodwasserstofif- 
saure  Salz  des  bchwelelbarnst^ffs  vorliegt: 

Eine  wiBBorige  Lörang  davon  giebt  auf  Zusat«  von  salpeter- 

aaurem  Silber,  neben  dem  amorphen  Jodsilber,  einen  aus  attsaminen-" 
hangenden  seideartigen  Nadeln  bestehenden  voluminösen  weissen 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  braun  und  schwarz  wurde,  in 
Balpetere&urehaltigem  Walser  dagegen  sich  umkrystallisirm  Hess. 
Wie  man  aus  den  Angaben  Reynolds'*)  entnehmen  kann,  stimmt 
das  bescln  i (1  nue  Verhalten  mit  demjenigen  der  Silbenrerbindnng 
des  Schwefelhamstoffs  überein.« 

Die  Reactionen  mit  Gold-,  Platin-  und  Queoksilberlösung,  sowie 
mit  freier  Salpetersftnre,  die  Reynolds  noch  beschreibt,  hatten  bei 
der  G^enwart  von  Jod  keinen  Ans])ruch  auf  Deutlichkeit;  sie  ver* 
fehlten  aber  nicht»  bei  dem  im  Nachfolgenden  su  beschreibenden 
ohlorwasserstoffsauren  Schwefelharnstoff  den  gesogenen  Schloss  in 
tLberseogender  Weise  xa  bestätigen. 

Chlorwasserstoffs.  Schwefelharnstoff  (CSHsN) 

In  gana  analoger  Weise,  wie  die  Jodwasserstoffsäure,  wirkt  naaei- 
render  Wasserstoff  (ans  Zinn  und  Salzsäure)  auf  die  Persvlfocyan- 
sänre  ein.  Wenn  man  die  Kedoction  in  einem  Kolbon  Yomimmti 
der  mit  einem  anfrecht  stehenden  Kflhler  in  Yerbindnng  gebradit 
ist,  so  sammelt  sich  der  abgesddedene Schwefelkohlenstoff  sehr  bald 
im  Kühler  an,  und  eben  so  ist  die  Sehwefelwasserstoffabgabe  keine 
unbedeutende.  Die  gelbe  Masse  der  Fersnlfocyansänre  iStarbt  sich 
roth  und  yersohwindet  ausehends.  Die  vom  unTerbramshten  Zinn 
abgegossene  Lösung  scheidet  beim  Erhalten  ein  ▼erhSltnisnnisaig 
schwer  lösliches  Zinndoppelsais  aus,  welches  in  sirahligen  Krystall- 
gmppen  die  ganse  Flflssigkeit  dnrohsetat.  Zur  Gewinnung  der 
sinnfireien  Terbindung  wurde  in  viel  Wasser  gelöst  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff  das  Zinn  herausgefäUt  Das  stark  auf  dem  Wasser* 
bade  eingeengte  Filtrat  erstarrte  su  einem  Brei  unregebnissiger 
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Krystallblättchpn ,  die  auch  m  Alkohol  löalioh  sind  aod  daraus  in 
priömutis«  Iii M  (Testalten  krystallisiren. 

Ihn;  wüBtierige  Lösung  giebt.  wenn  in  der  Art  verfahren  wird, 
wie  Keynolds  es  für  den  freien  bchwefelharustüti  aagiebt,  densel- 
ben rothen  Niederschiaß'  des  Platindoppelsalzes. 

Eine  Platinbestimmaug  erweiat,  dass  demselben  auch  eine 
gleiche  Zusammenaetznng  zukommt. 

0,5166  Gnn.  gaben  0,22id  Pt,  entsprechend  43,50  Proo.  Pt. 

Key  nol  ds 'fand  43,18    ^  , 

Formel  G|  S|  Ho     Pt  Clg  verlangt  43, 1 5  , 

Zur  besseren  Yergleichong  habe  ich  nach  den  Angaben  Rey> 
nolds*  den  Schwefelhamstofif  dargestellt  und  denselben  in  die  chlor- 
WAMentoffsatire  Verbindung  tLbergefulirt.  Reynolds  giebt  zwar 
an,  dass  ihm  nicht  gelungen  sei,  den  Balzsauren  Schwefelharn- 
Bioff  darzustellen;  derselbe  lässt  sich  aber  vermittelst  des  Zinndop- 
pr  isrilzes  leicht  erhalten.  Man  braoeht  nnr  die  wässerige  Lösung 
des  Schwefelharnstoffs  mit  einer  salzsauron  Lösung  von  Zinuchlorär  ' 
zu  versetzen  und  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  auszufallen.  Das 
Fütrat  davon  enthält  das  ohlorwasserstoffsanre  Salz  und  ist  mit 
denjenigen  aus  Persulfocyansäure  dem  ftnsseren  Ansehen  nnd  dem 
diemischen  Verhalten  nach  identisch. 

Mit  Quecksilberchloridlösung  geben  beide  einen  weissen  kry- 
stalliBirten  Niederschlag,  der  aus  verdiinntor  heisser  Lösung  erst  • 
nach  einiger  Zeit  sich  in  deutlichpTi  ,  zu  Büscheln  vereinigten  Na- 
deln nh'-ftzt.  Mit  Ziniichlorur  entsteht  hn  beiden  ein  in  gleich- 
tut jc'eii  KrystallcTi  nnschieseendes  Doppelsalz.  Das  eine  wie  das 
andere  giebt  mit  ÖiIIh  rlösung  die  neben  dem  Chlorsilber  leicht  be- 
merkbare Silberverbiu^lun?  des  Schweleibarnstoflrs ,  und  endlich  mit 
Salpetersäure  allem  geben  «le  unter  denselben  Umstanden  eine  ganz 
conforme  Kristallisation  des  salpetersauien  Salzes. 
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xxxvm. 

Persulfocyansäure  und  Anilin. 

Von  Demselben. 

» 

(Anualen  der  Cbemie  und  Phann.,  Bd.  1549  ^*  ^»  1870.) 

Eine  Verbindmig,  welche  die  PersnlfocyanB&ore  mit  Anilin  ein- 
geht, echeint  ebenfalls  in  naher  Besiehung  tu  dem  Schwefelham- 
stoff  xn  etehen,  indem  dieselbe,  ihrem  chemischen  Verhalten  gemftas, 
wahrscheinlich  in  die  Classe  der  snbstitoirten  Schwefelhamstoffe 
gehört. 

Ueber  100^  erhitztes  Anilin  löst,  anter  sehr  nnbedentender 
Schwefelwasserstoffabgsbe,  nngefthr  die  Hilfte  seines  Gewichts  an 
reiner  Penmlfocyans&nre,  und  erstarrt  unmittelbar  nachher  an  äner 
granen  Masse,  welche  beim  Erkalten  YoUstftndig  fest  wird.  Die- 
selbe löst  sich  zum  gföseten  Theil  in  kochendem  Alkohol  auf  und 
krystallisirt  bei  ruhigem  Stehen  in  perlmutterglänzenden  Schüpp- 
chen aus.  Behufs  der  vollständigen  Rcindarstellung  ist  is  aber 
nothwendig,  die  Substanz  4-  bis  ömal  aus  Alkohol  umzukrystalli- 
t-ii  n,  weil  in  den  Mutterlaugen,  und  besonders  in  den  ersten, 
Kebenproducte  snrückbleiben ,  die  l)eim  Eindampfen  in  Form  einer 
gummösen  Masse  aum  Vorschein  kommen. 

Nach  den  ansgeführten  Analysen  kommt  der  Verbindong  die 
empirische  Formel  CgH^StN»  zn. 

I.  0,306  Orm.  gnhen  0,5110  00^  =  0,157709  C,  und  0,1263  H^O 
=:  0,014038  U. 

n.  0  2! 7.^  Gmi.  gaben  0,3617  00^  sz  0,098645  C,  und  0,0885  H^O 

=  u,0v>5^h:h  H. 

III.  ü,25a8  Gnu.  gaben  u,ii64  BaSOi  =  0,077459  8. 

IV.  0,4300  Cfnn.  gaben  67,67  CC.  bei  Ü<>  und  760  mm.  =  0,08489  ». 

T!*  vechnet  Gefunden  ' 

L      n.      m.  IV. 


c 

96 

45,50 

45,59 

45,39         —  — 

H 

9 

4,26 

4,60 

4,52        —  — 

S 

64 

30,33 

—         30,52  — 

42 

19,90 

—          —  19,70 
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Die  Bildiin^f  des  neuen  Korp*  ^^  erfolpt  unt<  r  f^limination  eines 
Atoms  Schwefel  durch  directt!  V'ereiuiguug  eines  Atoms  Persuifo- 
,  cyausaure  and  eines  Atoms  Anilin  : 

C»S,H«N,  +  GsHj^NH,  —  S  =  (^H^SsN, 
Persidfooyui-      AsiUn  Neu«  Yer^ 

^     Btnre  bindimg 

Einein  neuester  Zeit  von  Merz  und  Weith  /zemachte  An- 
gabe (Ber.  Berl.  ehem.  Ges.,  2,  341),  dass  Schweiel  mit  Auilui 
eine  directe  Verbindnng  einzugehen  vermag,  berechtigt  zu  der 
Annahme,  dans  der  abgeschiedene  Schwefel  von  dem  überschüssigen 
Anilin  chemisch  gebunden  wird,  und  jene  wenig  gut  charakterisirten 
Nebenproducte  bildet,  welche  beim  Umkrystallisireu  aus  Alkuhul  in 
den  ersten  Mutterlaugen  zurückbleiben. 

Die  neue  X'erliiiidun^'  ist  in  kaltem  unil  heissem  Walser  ganz 
unlöslich;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  besondere  beim  Krwär- 
uien  leicht  gelost.  Beim  Verdönsten  der  ätherischen  Losung  hin- 
terbleibt sie  m  weissen  rundlichen  Körnern.  Sie  besitzt  sowohl 
saure  wie  basische  Eigenschaften.  In  AnuiHiniak  und  Natronlauge 
löst  sie  pich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  nnd  voll- 
fstandiger  beim  Erhitzen  auf.  Die  ammonia kaiische  L^ung  hinter- 
lässt  beim  Eindampfen  die  unveränderte  Substanz. 

Aus  den  alkalischen  Lösungen  fallt  die  freie  Verbindung  beim 
öebersauern  in  Fnnii  *  iner  weissen  voluminösen  Maspe  wieder  aus, 
so  dass  schon  au.s  tlusem  Verhalten  hervorgeht,  dass  sie  sich  mit 
den  Säuren  nicht  direct  zu  verbinden  vermag.  Das  salzsaure  Salz 
bekommt  man  indessen  auf  einem  Umweg  als  eiine  wohl  charakte- 
risirte  Substanz. 

Die  freie  Basis-  löst  sich  nämlich  in  verdünnter  Eisenchlorid- 
löBung  beim  Erwarmen  aui"  dem  Wasserbade  nach  und  nach  auf, 
wobei  die  zu  Anfnncr  über  der  ungelösten  Sul)stanz  klare  Flüssig- 
keit trüb  und  undurchsichtig  wird.  Das  Filtrat  klärt  sich  beim 
Erk;ilten  wieder  unfl  setzt  diu  sfilznaure  Verbindung  in  langen  seide- 
glänzenden Nadeln  ab.  Nachdem  sie  aus  wenig  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wor- 
den war,  gab  ihre  Analjrse  die  von  der  Formel  verlangten  Zahlen: 

L   0.4142  Grm.  gaben  0,593  00]  =  0,161727  C,  und  0,1604  HgO 
=  0,017882  H. 

n.  0,374  Gm.  gaben  0,7 1&4  Ba804      0,098252  B. 

m.  0,5027  Gm.  gaben  0,2825  Agd  -{-  0,0084  Ag,  entspredheni) 
0,072647  Ol. 
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Berechnet  Oefonden 


I. 

n. 

m. 

c 

96 

38,80 

39,04 

R 

MM. 

10 

s 

64 

85,91 

26,27 

a 

85,5 

14,84 

y,45 

H 

42 

247,5 

!^^Jhdl  des  EiMnoUondi  muMi  M  der  Bildung  in  bftoMliei 
Sals  ttbergefabrt  worden  sein,  das  dareh  das  imYerftodorte  Eisen- 
Chlorid  snm  grdasten  TheÜ  in  Lfienng  gehalten  wurde: 

Gl.  +  2  H9O + 2  (QgH«  S,  N,)=  2  (CsU^SsKaUCl)  +     CI4  (OH)i 

Die  Sttbiteas  ist  in  warmem  Waaaer  leicht  Idelich.  Sie  lAai 
nch  ebenfalls  in  wenig  kaltem  Waaser  nnd  krystallisirt  gleich  nach- 
her in  feinen  Nadeln  wieder  heraas,  die  an  ihrer  Lfienng  mehr 
Wasser  bedOrfen.  « 

Beim  Yennischen  der  heissen  wftsserigen  Lösung  der  chlorwas- 
serstoflfoanien  Yerbindung  mit  Platinchlorid  gesteht  die  Flttssigkeit 
nach  einiger  Zeit  su  einem  Netawerke  feiner  gelb  gefiUbter  Nadeln 
des  PlatindoppelsalaeB. 

ZinnohlorOr  und  Quecksilberchlorid  erseugen  weisse  Nieder- 
Bchl&ge.  Das  Zinndoppelsala  setst  sich  aus  der  heissen  wiaserigen 
Lösung  in  kleinen,  su  Warsen  ToreiDigten  Kryst&Uchen  an.  Die  Queok- 
silberTorbindung  erscheint  unter  dem  Mikroskop  kiystallimsclL 

Das  Oxalsäure  Salz  scheidet  sich  auf  Zusats  von  ozalsaurem 
Ammoniak  ans  der  heissm  wftsserigen  Lösung  in  dflnnen  langen 
Nadeln  ab. 

Das  rhodanwasserstoffsauro  Snlz  irI  gleichfalls,  TOrmöge  seiner 
SchwerlAslicbkeit,  dorch  einfaches  Vermischen  der  wässerigen  Auf- 
lösungen vou  Rbodankalium  und  dem  chlorwasserstoffsauren  Sala 
leicht  zu  erhalten.  Es  krystallisirt  in  bisweilen  gut  ausgebildeten 
Formen  des  orthorhombischen  Systems. 

Das  schwefelsaure  Salz  erhält  man  durch  Kochen  der  freien  Ba- 
sis mit  in  Wasser  aufgelöstem  schwefelsaurem  füssnoiyd.  Da  das- 
selbe sehr  leicht  löslich  ist,  so  krystallisirt  es  nur  aus  gana  coinoen* 
trirter  Lösung. 

Das  salpetersaure  Salz  (CgHsSuNjNOtH)  bildet  sich  auf  Znsata 
▼on  massig  ooncenti-irter  Salpetersäure  zu  der  in  Wasser  gelösten 
schwefelsauren  oder  salzsauren  Verbindung.  Je  nach  den  Concen- 
trationsrerhältnissen  der  letsteren  beginnt  dasselbe  gleich  oder  erst 
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nach  v'un^pv  Zeit  in  warzenförmigen  Grappen  am  Gefasaboden  sich 
absusetzeu. 

0.3043  Gm    gaben  0,889  GOg        0,10609  C,   und  0,001d  HgO 

=  0,010144  H. 

Berechnet  Gefunden 
C       35,03  34,88 
H       8,64  8,88 

Das  aalpeteiBattre  und  daa'  ozalaann  Sals  sind  too  den  be- 
sohriebenen  Sal»n  die  im  VerhiltDiae  «m  aehwenten  Jddiehen  Yer- 

bindangen. 

Die  Büdnagsweise  der  freieu  Basis,  die  ZnsammeDsetzung  ihrer 
Salae  und  deren  chemische  Eigenschaften  bestimmen  mich,  den 
neuen  Körper  als  einen  substitnirten  SchwefelhamstofI'  zu  hi  tr  u  Il- 
ten ,  als  ein  Biuret ,  worin  der  Saaerstoff  doroh  Schwefel  and  ein 
WasBentoiF  durch  Phenyl  (CcH«)  ersetat  ist: 

GSH,N 

CSHjN  N 

Sohwefelphenylbivrejt. 


XXXTX. 

PseudoöchwefelcyaE. 
Von  Demselben. 

(Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  164,  S.  48;  1870.) 

Daa  sogenannte  Psendosohwefel^an  isti  wie  sehen  ans  den 
wenig  flbereinsliimmenden  Angaben  Tersohiedener  Gheniker  beryor- 
gehi,  ein  sehr  wenig  oharaktonsirtes  ebemiscbes  Individnom.  Lie- 
'  big,  Yalekel  und  Parnell  haben  ihm  TerBohiedene  Zosammen- 
Setzung  beigemessen,  und  snm  Theil  neben  Kohlenstoff^  Wassentoff*, 
Stickstoff  und  Schwefel,  Sauerstoff  als  integrirenden  Bestandtheil 
angenommen.  Später  haben  Laurent  und  Gerhardt  (Ann.  ch. 
phys.  10»  9S)  die  Ansieht  ausgespracfaen,  dass  das  Pseudoechwefel- 
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cyan  eine  Prrsiilfocyaugälire  sei,  woriu  eia  Wftfiserstoffiiom  durch 
Cyau  (CK)  ersetzt  ist: 

G,S«H(CN)N|. 

In  der  Hoffhnog,  diese  Frage  durch  die  in  dieser  Arbeit  nr 
Anwendung  gekommenen  Hillfnnittel  endgültig  fesisnstellen,  bftbc 
ich  möglichst  gereinigtes  Psendoschwefelcyaa  der  Einwirkung  toh 
nMcirender  Jodwaseerstoffiiänre  nnd  yon  Zinn  und  8alnänre  ansge- 
setsi.  Es  wird  jedoch,  Termnthlich  wegen  seiner  abeobtten  Üdfit- 
lichkeit,  nieht  im  geringsten  yertodert  Als  es  dagegen  mit  eon- 
centrirter  Ghlorwasserstoffsftnre  in  eine  Glasröhre  eingesdunolieB 
und  3  bis  4  Stunden  lang  im  Oelbad  auf  130«  bia  140«  erbkit 
worde,  erlitt  dasselbe  snm  grossten  Tbeil  eine  Umwandlong,  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  entwichen  grosse  Mengen  yon  Sckwefelwaner- 
stoffgas,  and  wie  d<»r  innere  Dnick  mit  dem  ftnsseren  sich  ins  Gleich- 
gewicht gesetzt  hatte,  begann  auch  eine  ölige,  imnnteren  Xheal  der 
Röhre  sich  befindende  Flüssigkeit  Scbwefelwasflerstoff  anter  Zurück» 
lassnng  yon  Schwefel  abzugeben  nnd  sich  dadurch  als  Schwefelwaa- 
serstoffsopersulfid  au  kennzeichnen. 

Die  stark  saure,  von  dem  uii zersetzten  Pseudoeohwefelcyan 
abfiltrirte  Flüssigkeit  setzte  nach  einer  gewissen  Concentration  gut 
ausgebildete  Krystallisationen  ab,  weiche  durch  mehrmaliges  Um« 
krystalÜBiren  aus  heissem  Wasser  yon  dem  beigemengten  Chloram- 
monium befreit  wurden. 

Die  Analyse  derselben  gab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel  des 
Cyansäurehydrats  (CONH)  stimmen  nnd  ihre  Eigenschaften  lieeeen 
sie  als  Gyanursinre  erkennen. 

0^428  r.rm    gaben   0,3468  CDs   SS   0,09458  C,   und   0,0798  HfO 

=  0,008a  l  H. 

Berechnet  Gefunden 
C  27,90  27,58 

H  2,32  2.57 

Die  Bildung  derselben  findet  in  der  folgenden  Gleichung  ihren 
Ausdmok  .- 

C,S,11N3  -f-  3H,0  =  CaOaHaN,  4-  H,S  +  H«S, 
Pseudoschwefel-  Gyanursinre 
cyan 

Da  die  Qyanursftnre  duroh  anhaltendes  Erhitien  mit  Salasinre 
in  KoUensfture  nnd  Ammoniak  ttbergeftOirt  wird,  so  erklirt  aioh 
die  Gegenwart  yon  Chlorammonium  leicht  und  darf  man  auch  des- 
halb in  der  Temperatur  nicht  höher  gehen. 

Die  Bildung  der  Cyannrainre  beweist^  dass  im  MolekQl  dee  Paeodo- 
sohwefekiyana  drei  Kdilenstoffatome  yorhanden  aind^  und  ne  maehi 
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die  Ansirht  von  Laurtut  ludd  Gerhardt  über  desseo  Zosammeu- 
»etäsung  »fhv  wahisclit  iiihch. 

Was  die  rationelle  Zusanimensetzim«'  der  Persulfocyansänre 
selbst  anbetrifft,  ho  spricht  ihre  Umwandluns-  in  Schwefelharnstoti 
für  die  Au^iciit,  duHä  .sio  kein  wfihrer  Rhodankorper  mehr,  sondern 
eine  Veibiudun^  ist,  wo  KohU-usLoti  and  Schwefel  in  Form  von 
(CS)  fangiren,  wie  folgende  Furniel  Hymbulisch  aasdrückt: 

r/rs)"(NHy'r2 

LXNH)"(CS)"J  ^ 

Die  swei  Sulfbcarboxyle  und  die  beiden  Imide  sind  in  der  Art 
aammmengdagert,  dass  ihrem  Tereinigten  Moldiül  noch  swei  fireie 
AfGnitfiten  übrig  bleiben,  welche  den  sweiwerthigen  Schwefel  sätti- 
gen. Die  beim  Bildungsprooess  des  Schwefelhamstoffe  bewirkte 
Abspaltung  von  Schwefelkohlenstoff  ist  dadurch  gut  erklärt  und 
durch  die  beide  n  Imidwasserstoffe  wird  ^e  BibasidtSt  der  Sfture 
leicht  begreiflieb.' 


TT. 

Die  Aufgaben  der  Mineralohemie. 

Von  H.  Kolbe. 

(Jonraal  fiir  prakt.  Ohemie,  [2]  Bd.  1|  8.  1 ;  1870.) 

Die  organische  Chemie,  vor  nicht  langer  Zeit  noch  als  nner- 
wachsene  Schwester  d«r  gereifteren  anorganischen  Ghonie  Temach* 
Iftssigt,  ist,  seit  Liebig  sie  als  junge  Wissensehaft  in  die  chemische 
"Welt  einführte,  in  dem  Maasse  umworben  nnd  beToningt  worden, 
dass  sie  Jene  mehr  nnd  mehr  verdunkelt  bat.  Jetst  kommt  die  Zeit, 
wo  man  anfingt  su  erkennen,  dass  die  aningauische  Chemie  solche 
Zurflcksetsung  nicht  Terdient,  und  dass  sie  in  ihrem  fichoosse  eine 
Fülle  noch  ungehobener  Sohfttie  birgt,  womit  sie  Jeden,  der  sie 
coltirirt,  reicblich  su  belohnen  Terheisst. 

Das  lebhafte  Interesse,  welches  seiner  Zeit  die  Entdeckung  des 
Isomorphismus  erregte,  ist  in  den  letiten  Jahntehnten  in  denHinter- 
gmnd  gedrängt  durch  den  Eifer,  womit  man  den  Ursachen  der 
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mannigfach«!!  bomerien  bei  den  orgaüisehon  VerbindmigMi  nadi- 
apfirt.  laomere  Verbindungen  aind  in  der  anorgmaiiclien  Ckmk, 
inmal  der  Bfinenddieniie,  kanm  beobnehtet  woiden,  wee  theils  deriD 
seinen  Grand  bat,  daas  in  Folge  der  einlaeberen  ZiiaainüwnBettnnga- 
▼erbAltniaae  der  anorganisehen  Yerbindongen  der  laomerien  flbar* 
banpt  niebt  to  viele  möglich  sind,  wie  in  der  organiaehen  Chemie, 
theÜB  darin,  das»  man  die  (Tniermehnng  der  IGneralkörpar  auf  ihr» 
ohemieehe  Conetitation  an  sehr  Temachlletigt  hat 

Die  Wahrheit  dieaer  letalen  Behaaptang  lenehtei  sofort  eia, 
wenn  man  anf  die  fVage  antworten  aoU,  wie  man  sich  die  in  dar 
Natur  Torkommenden  Silicate,  i.  B.  den  Feldspath,  constitoirt  in 
denken  habe,  d.  h.  welche  seine  n&heren  Bestandtheile  seien,  and 
welche  Fnnctionen  dieselben  darin  haben.  Sehen  wir,  wie  weit 
nnsere  Erfahrungen  anf  diesem  Felde  reiehen. 

Berselins  betrachtete  den  Feldspath  nach  der  Fonnel  AlfO^. 
3SiO|  +  KO.SiO«  (alte  Atomgewichte)  ansammengesetit,  nnd  hielt 
ihn  fftr  ein  dem  entwftassrten  Alaun  analog  oonstitnirtes  Doppelasls 
TOn  neutraler  Heselsanrer  Thonerde  mit  Ideselsaiirem  Kali. 

Seitdem  das  Sanerstodatomgewicbt  doppelt  so  gross  sage» 
nommen  wird,  and  man  das  Siücium  als  yierwerthiges  Elemest 
erkannt  hat,  ist  jener  Vergleich  schon  deshalb  nicht  mehrsatrelfend, 
weil  das  Feldspath* HotekHl  drei  Atome  SiHeinm,  das  das  Alauns 
aber  swei  Atome  Schwefel  enthält: 

Feldspatb  AI,  K,  Sia,  0«, 

Alaan  (entwässert)    .    .    Al,K,h^,  0». 

Sp&ter,  als  Oerhardt die  auf  Ermittelung  der  chemischsn 
Constitution  gerichteten  Forschangen  fOr  gegenständ-  und  resulttt* 
lose  Bemühungen  erklärte,  und  diese  Forschangen  in  seiner  Typen- 
theorie mit  der  mechanischen  Handhabung  eines  todten  Schematis- 
mns  überflOssig  gemacht  zu  haben  ▼enneinte,  galt  der  Feldsptth 
als  Wasser,  worin  die  Wasserstoflhtome  durch  Silicinont  Alumininm 
und  Kalium  substituirt  angenommen  wurden,  und  man  drückte  seine 

Sifi  I  Sia 

Zusammensetsung  durch  die  Formeln:  AIsIOk  oder  AI 

K,  J     .  K 

Diese  Ausdrücke  haben  vor  den  rein  empirischen  Formeln: 
Si«AlaK|0|c  oder  8i«AlK0((  nichts  voraus,  als  die  Bedeutung  eines 
Additionsexempels,  nämlich  dass  die  Summe  der  Valenzen  der  im 
Feldspath  vorhandenen  Siücium-,  Aluminium-  und  Kalium-Atome 


')  CuiiipteH  rt*ndu8  üu8  iruveaux  de  Chintie  |mr  Laurent  et  Gerhardt 
1861,  8.  65  IT 
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gleich  der  von  32  resp.  Iii  Wasseratoffatomou  ist.  Von  nähert'ii 
Be8tandth«'ili-ii  dpg  FehlnpatlieH  i;<t  iu  jcuen  Formeln  nidit  «Ii«-  Kede. 

Wie  nun  aher  Holl  niim  sich  die  Elemente  <l»'s  Frldspath«'«  zu 
Uttbcr«'!!  Bestandthi'ilcn  verbunden  und  dieiie  unter  hicU  yereiuigi 
denken  V  der  Möglichkeiten  sind  manche. 

I)»r  FVld.spalii  kjiDD  die  vierbasische  der  Orthokühlfusuure 
correttpoudireude  Ortbokicsels&iirt;,  deren  Hydrat  nach  der  Formel: 


St  j^l  ^  soMmmetigeaetst  ist,  oder  die  der  gewöhnlichen  Kohlen- 

IoJh 

»aare  entsprechende  zwcib^ische  Kieselsaure:   (SiO/'  |q|  || 
balteo.    In  beiden  FiUem  würde  derselbe  ein  morM  l^ilienl  ecto: 


St 


O 
O 

o 
Q  K 


^  -f  2Sil>3  saures  Silicat  der  Ürihosiare 


SiololAl  . 


SiOf  Haares  Silicat  der  zweibaaischeD  Säure. 

OK 

Dm  leiiterer  Verbindung  tngebfirende  nentmle  Silicnt  wttrde 
emtwiiwrten  Alnnn  «udog  oonittttmt  lein: 


t 


SlO  O  AI 


Siojol'*'  •  •  •  •  n«a^<^^  Thonerde-Kalisilicat 
SO  (o'aI 

80^  |o|      •  *  •  *  entwässerter  Alaun. 
10  X 

Aber  naeb  als  nentrales  S«)s  lint  neb  der  Feldspntb  nnffneeen, 
I  darin  dnefierwertbige  Kieaelaftnreradicnl  (SisO«)  annimmt, 


Feldfpnib  (8isO«) 


AI 


O 

0 

0 
O  K 


Ob  di«'  Aüiiabnw  »  iner  solchen  virrbajsiscbt'n  Ki«  >t  L  iun  .  welcher 
riwfA  ditr  vurbas^iHche  l*vropho^pli<Msaurf»  (PfOi)©^!!,  an  die  Seite 
gratellt  werden  kann,  /.uiasKlg  ist,  mag  hie  r  unerörteit  bleiben. 

Noch  eine  andere  Möglichkeit  bietet  hieb  dar,  den  Feldspath 
ueutrales  Sala       iuterpretirtfn,  wenn  man  «Urin  eine  ähnliche 
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Verblndangsweise  der  näheren  HeHtaudtheile  suppouirt,  wie  beim 
sauren  chromsaureu  Kali  augeuommeu  werden  kanD. 

Wenn  nämlich  zwei  Atome  des  zweiwerthigen  Chromsftnre- 
radicals:  CrOj  sich  in  der  Weise  mit  1  Atom  Sauerstoff  verbinden, 
dass  jedem  der  beiden  davon  die  üälfte  zulHllt,  bo  reealürt  du 

zweiwerthige  S&ureradical:   (o^Q^j        des  Maren  chromMaren 

^CrO^j^^  OK  —  Nimmt  man  an,  das«  zwei  Atome  des 

Eweiwerthigen  EteBelsAiireradicak:  SiO  in  gleicberWeue  mit  «inam 
Atom  Sanenitoflf  snaammentreten,  bo  hat  man  eine  neue  zweibaaische 

(SiO]  0  K 
SiOi    /  OK 

znsam mengesetzt  itt^).  Denkt  man  sich  mit  diesem  Salz  das  neu- 
trale Kalisala  der  normalen  zweibasischen  Kieselsiore  in  Doppel^ 

Terbindong,  wie  die  Formel:  \?u  u  ausspricht,  und  in  die- 

Hern  Doppelsaiz  drei  Aton^e  Kalium  durch  ein  Atom  dreiw»  rtiiigeu 
Aluminiums  subütituirt ,  ao  hat  mau  Feldspath  von  folgender  Zu- 
sammentetzong : 


/Sic 
\SiO 


'^loT  PI 

iO|V  0|AI 

(sior  ?' 


,0  K 

Welobe  von  jenen  T^er  isomeren  Yerbindnngen,  deren  Zahl  sich 
sicher  noch  Yermehren  lässt,  Feldspath  ist,  and  ob  flberhaapt  eine 
Jener  Formeln  die  rationelle  Zusammensetzung  dieses  Minerab  rieh* 
tig  inter|wetirt,  ist  eine  Frage,  worüber  sich  deshalb  nicht  discatiren 
Iftsst,  weil  es  ans  bis  jetzt  an  den  erforderlichen  experimentellen 
Unterlagen  noch  gänzlich  gebricht. 

Steht  an  erwarten,  dass  wir  darch  nene  aof  jene  Frage  hin- 
zielende Ezperimentainntersnchäogen  diese  Unterlagen  gewinnen, 
and  dass  wir  Aber  die  chemische  Constitution  der  Silicate  künftig 
ans  eben  so  gut  unterrichten  lernen,  wie  wir  gegenwärtig  über  die 


•)  IW  TlUBit:  0)"0^»  +  (J;«}  of^^  kann  d.  K.Ik. 

duppelsak  der  m  con^tituirteu  Kieselsäure  \ind  einer  analog  Kunammen- 
geüetcten  Titsnsäure  gelten,  oder  auch  ab  einflioheii  neutrales  Salx  ange« 

(Bi  Ol     \"  O  Ca 
Tioj  ^/  O  üa' 
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Constitution  der  zuBammeugeBetzten  Aether  und  deren  Compoueuten 
wohl  bjegründete  Ansichten  haben? 

Ich  theile  die  Meinung  derer  nicht,  welche  der  Ansieht  wind, 
es  sei  aul  dem  Ge}>i(>te  der  !VIiiiernhdiemie  durch  cheniische  Experi- 
meutalnntersuchuii^en ,  die  iilter  die  quantitative  Analyse  hinaus- 
j^eheu,  eine  nennenswerthe  wisheuncliaftliche  Ernte  nicht  zu  er- 
warten. Wenn  man  angefangen  haben  wird,  in  älmlicher  Weise, 
wie  man  ))ei  den  organischen  Verbindungen  die  näheren  BeKtand- 
theile  und  deren  Functionen  zu  ermitteln  sncht,  nanilich  durch  uul- 
merksames  Studium  der  Zersetzunj^eu,  Substitutionen  und  Synthesen, 
auch  die  Silicate  und  überhaupt  die  Verbindungen  dt  s  Mineralreichs 
zu  uulersuchen,  bo  wird  gewiss  bald  die  Zeit  kommen,  wo  vrn  uui 
diesem  Gebiete  eben  so  schöne  Früchte  pflücken,  wie  die  organische 
Chemie  sie  in  Fülle  uns  darbietet. 

Die  künftige  Aufgabe  der  Mineralohemiker  itt  deshalb  nicht, 
die  Mineralien  bloss  an  analynren  und  ihre  empirische  Zusammen- 
aetsimg  festaasteUen,  noch  auch  ans  der  empirisohen  Znsammen- 
■etsvng  rationelle  Formeln  empirisch  an  constroiren,  sondern  Ar 
die  chemischen  MineralYerhindongen  neue  Untevsnchnngsmethoden 
aa  schaffen  nsd  ans  deren  Ergebnissen  die  Argumente  anr  Beur* 
tiieilong  der  chemischen  Constitution  an  schöpfen. 


ZU. 

lieber  die  Identität  des  natürlichen  mit  den  äyntlie tisch 

dargesteUten  Leuoinen. 

Von  Dr.  Gustav  Hüfuer. 
(Journal  für  prakt.  Chemi«  [2J,  Bd.  1,  &.  6;  1870.) 

Vor  ungefähr  zwei  Jahren  *)  habe  ich  den  directen  Beweis  dafür 
geliefert,  dass  das  natürliche,  d.h.  entweder  aus  Homspähnen  durch 
Schwefelsäure  oder  ans  Fibrin  darch  Paukreaäverdauung  dargestellte 
Lencin  als  Amidocapronsänre  aofaufiissen  ist.    Ich  aeigte,  dass 


')  Zeit«chr.  Chem.,  1868, 
Kolbe,  dm«  ehem.  LBbontoriani  der  Vniv.  Leip«iR.  |Q 
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rnufhen'lp  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmolzcnen  Tlnlirt'  l>ei  eiuer 
Tt'inperatur  von  140"  bis'  150^  dergestalt  rcflunirciid  auf  da^  !.f»n«i!i 
einwiikt,  dasa  einerseits  i'rf'u'  Capronsäure,  audereraeÜB  Jodammuiuom 
und  freies  Jod  gebildet  werden. 

Diesen  VorLninj^  kann  man  sich  in  einer  Weise  ablanfeud  vor- 
stellen, wie  folgende  Formeln  verunscbfinliehen: 

C5H10.H  X  l  oOH  -I-  2JH  =  CjHio.J.COOU  -|-  NH4J 
C^HiQ.J.COOH  4-  JH  =  C^Hii.COOH  -|-  J,. 

Es  war  nim  intereflaant  au  «rfiütren,  ob  die  ana  dem  natOrlichen 
Leadn  sa  gewiimende  Caprons&uxe  mit  der  ana  dem  Coco«dii88QJ, 
oder  mit  der  aua  Cyamimyl  durch  Kochen  des  letaterenmitKalilAage 
daratellbaren  Säure  identisch  oder  nur  isomer  sei.  Hierzu  erwiea 
sich  aber  die  Methode  der  Reduction  von  Leucin  mittelst  Jodwasser- 
stofbäure  als' unzureicbeud.  Die  Menge  Gapronsäure,  die  man  «af 
diesem  Wege  erhält,  ist  jedesmal  ausserordentlich  gering;  so  gering, 
dass  sie  in  meinen  damaligen  Versuchen,  zu  denen  überhaupt  immer 
nur  wenige  Gramme  der  kostbaren  Substanz  verwendet  wurden, 
kaum  für  mehr  als  2  Analysen  genügte.  Die  Schuld  hiervon  liegt, 
wie  sich  später  oeigte,  darin,  dass  die  Jodw.isserstoffsäure  mit  dem 
Leuoin  selbst  eine  -sdiaartige  \  erbindung  bildet,  welche  den  redu- 
cirenden  Eiufluss  auch  von  überschüssig  angefügtem  Jodwasserstoff 
wesentlich  beeinträchtigt. 

Um  nun  doch  zu  einer  Antwort  zu  gelanpren,  kehrte  ich  die 
obige  Frage  um.  Ich  unternahm  ohne  Weiteres  die  Synthese  des 
Leucin's  ')  am  käuflicher  Capronsäure  und  Ammoniak,  und  fragte: 
Ist  dieses  künstliche  Leucin  mit  dem  uatürlicben  identisch  oder 
nicht? 

Die  zu  jenen  Versuchen  dienende  rapronsaure  war  von  Ilerni 
Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen,  und  angeblich  durch  einen  Gäh- 
rungsprocpst«  (woraus  V  giebt  Herr  T.  nicht  an)  gewonnen. 

Dieselbe  «iedeto  bei  circa  195"  und  verhielt  sich  gegen  polari- 
sirtes  Licht  indifferent.  Das  Verfahren  der  Synthese  war  das  ge- 
wöhnliche; ich  stellte  mir  zuerst  durcli  längeres  Erliitzen  von 
1  Molekül  Capronfänrc  mit  1  Molekui  iironi  auf  140^*  und  im  zu- 
^eschmolzeuen  Rohi  i  Bromrapi*onsäurp  dar;  durch  Behamllunf? 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  \\  as  gleiclilalls  im  zugescbniol^«  lu  u 
Rohre  und  bei  einer  Temperatur  von  120"  geschah,  gelang  mir 
die  Substitution  de«  iJromatümcij  durch  die  Gruppe  NIIj: 

CBHioBr.COOH  +  2NH8  =  CjHio.HaN.CüüH  -f-  NH4Br. 


1)  Zeittchr.  ChenL,  1B68,  616. 
*)  Yergl.  die  Angaben  a.  a.  O. ' 
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« 

Nachdem  loerst  das  überschflssige  Ammoniak  verdanstet  und 
das  Bromammoniiim  durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd- 
bydrat  beseitigt  war,  kryatallisirte  aus  dem  durch  Sohwefelwaasei^ 
Stoff  entbleiten  Filtrate  eine  Masse,  welche  gut  gereinigtem  natfir* 
liehen  Lmcin  vollkommen  ähnlich  sah. 

Nach  oiniiKiligera  Umkrystallisiren  derselben  aus  Wasser  erhielt 
ich  dieselbt-n  fctt^^lnnzenden  leichten  Blättchoii ,  wolcho  tlns  natür- 
liche Leucin  bildet.  Vom  Wasst-r  lasnen  sie  sicli  schwer  benetzen, 
und  lösen  sich  in  kaltem  WaeBer  erst  dann,  nachdem  sie  mit  Alkohol 
befenchtet  aind. 

Die  Analyse  derselben  ergab  folgende  Besvltate: 

1)  0,5045  Grm.  der  bei  lOO*' .  getrockneten  Substanz  gaben  bei 
der  Verbremning  mit  Kupferoxyd,  bei  vorgelegtem  metalli- 
sehen  Kupfer,  1,0143  Orm.  Kohlensäure  und  0,4596  Orm. 
Wasser. 

2)  0,4061  Otm.  lieferten  bei  der  Btickstolfbestimtamng  nach 
'  Bnmas  35,45  Gc.  Stickgas  bei  0*^  nnd  760  mm  Druck. 

Die  erhaltenen  Zahlen  passen  auf  die  Formel  C5H10.H2N  .  COOH. 

OeAmden 


Berechnet 

L 

IL 

Cs 

72,0 

54,96 

.54,82 

HiS 

13,0 

9,92 

10,i:i 

y 

14,0 

10,68 

10,91  , 

Os 

32,0 

24,4a 

131.0 

99,09 

Zur  Festatellung  der  wirklichen  Identit&t  des  kfinstlichen  Pro- 
ducts nnd  des  natflrlichen  Terglich  ich  snnAchBt  ihre  beidemeitige 
Löslichkeit. 

Mehrere  Proben  beider  Plrftparate  wurden  gleichzeitig  neben 
einander  dem  Yersache  unterworfen.  Nach  z  weitägiger  Berührung  mit 
-Wasser  Ton  circa  20^  hatten  sich  ungefähr  3,7  bis  3,U  Proc.  tob 
beiden  gelöst.  Die  Löslichkeit  desselben  war  also  bei  dieaer 
Temperatur  die  gleiclir. 

Ebenso  ergab  sich,  dass  beide Leucine  bei  ganz  der  gleichen 
Temperatur  zu  sublimiren  anfingen,  als  Proben  derselben  in 
zwei  getrennten  Reafrensröhrchon  zu  gleicher  Zeit  und  im  gleichen 
Oelbade  über  100^  erhitzt  wiu  If n.  Der  Punkt,  bei  welchem  zuerst 
Sublimation  eintrat,  stellte  sich  für  beide  ganz  gleichmässig au  170" 
heraus. 

16* 


4 
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Die  80  gefundene  Lebfieiiistimiiaai^'  ln'ider  Leiiciiu-  in  eiuigeü 
phyBikalischeu  Migtiiachaftiii  nuichte  ihre  it  rucre  Vergleichung  mit 
jenem  dritten  Li  dcin  wünscbeuswerth,  dessen  künstliche  Darstellung 
aas  Valeraldehyd- Ammoniak  and  Blausäure,  durch  Behandlong 
dieses  Gemisches  mit  Salzsäure,  zuerst  Limpricht  gelungen  w»r*). 

Die  Gewinnung  unserer  Substanz  nach  diesem  Verfahren  ge- 
schieht iudess  nicht  immer  so  leicht,  wie  sie  von  Limpricht  be- 
schrieben worden. 

Schon  H.  Streeker*)  and  sp&ter  Kohler  seigten,  dam  b«i 
der  Behuidlung  von  reinem  Valeraldehyd- Ammoniak  mit  Blausäure 
und  Salss&nre  sniniehet  ein  krystaUiniteher  Körper  von  dor  Zn* 
sammensetsung  CigUssN^  [-HCl  entfteht,  welcher  nnldalich  in 
Wasser  und  selbst  in  kochend vSalsstnre,  nur  gans  allmihlich  and 
erat  durch  längeres  Kochen  mit  .überachttasiger  Säure  in  Lencin  und 
Ammoniak  gespalten  werde,  gemäss  der  Formel 

Als  ich  selbst  auerst  nach  der  von  Limpricht  angegebenen 
Yorachrift  arbeitete,  welche  dahin  lautet,  man  aolle  einfach  das 
Gemiach  in  einer  Retorte  so  lange  kochen,  bis  die  oben  auf- 
schwimmende Schicht  der  geachmolaenen  AmmoDiakrerbindung  Ter- 
Bchwunden  sei,  kam  ich  zu  keinem  Resultate.   Die  beseichnete  Ocl- 
Bchicht  wollte  aelbst  nach  tagelangem  Kochen  nicht  Terachwinden. 
Ich  entachloss  mich  deshalb  au  einem  Umwege.   Zuerat  atellte  ich 
mir  durch  gelindes  Erwärmen  der  Ammoniakrerbindung  des  Yale- 
rala  mit  wässeriger  Blausäure  die  H.  Streeker* sehe  Base  CisHmNi 
dar;  sodann  durch  Veraetaen  der  ätherisehen  Ldaung  dieaea  in  lau- 
gen, oft  S  bis  4  Gm.  measenden  Nadeln  anachieasenden  Korpora  mit 
Salasäure  das  unldaliche  Sala  Ci8His;iNft,HCl;  nach  etwu  eintägigen 
Kochen  dea  letateren  mit  der  ftberaehflaaigen  Säure  war  die  Anfangs 
klumpig  suBammengeballte  Hasae  aerstört  und  T5llig  TerschwimdeD. 
Die  saure  Lösung  wurde  nun  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Bleiozyd- 
hydrat  behandelt^  die  Flfiaaigkeit  abfiltrirt  und  der  bleihaltige 
Niederschlag,  an  mögliehater  Vermeidung  von  Verlust,  noch  tn 
wiederholten  Malen  mit  siedendem  Wasser  ausgesogen.    Ana  den 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrate  krystallirsirte  beim  Ein- 
dampfen daa  Leucin  in  reichlicher  Menge.  So  weit  meine  Erfahrun- 
gen jetat  reichen,  sind  namentlich  awei  Umstände  su  beachten,  wenn 
die  Daratellung  des  Leucina  nach  der  Liroprioht*achen  Methode 
gelingen  aoll.  Einmal  muaa  das  au  TerwendendeValend- Ammoniak 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.,  94,  24S.  — «)  Ann.  Chem.  Pharm.,  lao,  217.- 
^)  Anu.  Chem.  Pharm.,  184^  3tt8. 
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vollkommen  !*  in  und  krystallijiisch  sein.  Dies  erreicht  niun  am 
besten  uach  H.  Strecker  s  Verfahren  Sodann  ist  jedes  Ueltpr- 
raaass  von  Blansjiure  zu  vermeiden,  weil  im  entgegengesetzten  l^  uUe 
sich  leicht  braune  und  sehn) ici ige  Zersetzungsprodncte  bilden,  von 
welchen  die  Batse  Hchwer  zu  iielreien  ist,  und  welche  um  ho  raacher 
auftreten,  je  höher  die  Mischung  von  vornherein  erwärmt  wird. 

Es  genügt,  wie  ich  mich  nachträglich  überzeugt  liube.  vollkom- 
men, etwa  2  Gewichtstheile  reines  Valeral- Ammoniak  iu  1  Ciewichts- 
theil  wävSseriger  Blaubäare  gelöst  nur  eine  Nacht  lang  bei  Zimmer- 
temperatur im  wohl  bedeckten  ülase  stellen  zu  lassen,  um  .sogleich 
am  anderen  Morgen  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  eine 
klampige  Matise  auszuscheiden ,  ans  welcher  duich  längeres  Kuchen 
mit  der  Sänre  das  Leacin  gewonnen  wird. 

Zorn  Beweise  dafür,  dass  es  auch  wirklich  Leacin  war,  was  ich 
erhielt«  diente  folgende  Analyse  eines  Kupfersalzes ,  daes  sich  beim 
Kochen  einer  verdünnten  Lösung  des  Kdipers  mit  essigpAorem 
Kupferoxyd  in  donkelblanen  kömigen  Masten  mederscUng. 

1)  f',1989  Omi.  der  bei  105^  getrockneten  8in>«tMnz  gHbL-ii  \m 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd,  mit  vorj^elegi^m  met4*ili- 
sehen  Kupfer  0,3231  Qrm.  Kohlensäure  und  0,1426  Orm. 
Wasser. 

2)  o.'JHHa  Orm.  dei-selben  Huhstan/.  hinterliessen  beim  Glühen  im 

Platintiegel  0,0696  Gnu.  Kupferoxyd.  • 

Die  gefundenen  Zahlen  »tinuueu  auf  die  Fomiel  (C'gUjo^HgN.COOJsCu. 

Oefimden 


Berechnet 

L 

144,0 

44,52 

44,20 

Bu 

24,0 

7,42 

7,94 

Ni 

28,0 

6,65 

0« 

64,0 

19,7« 

Ca 

68,4 

19,60 

19,21 

323,4 

99,9» 

Das  reine  Prodnct  nnn,  die  Amidoflaore  selbst,  bietet  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  einen  ansserordentlich  schönen  nnd  sn- 
gleich  anffallenden  AnblSok  Es  krystallisirt  in  grossen  prftehtigen 
Blättehen,  und  schimmert  vom  lebhaftesten  Lichtreflez.  — 

Eine  genaue  Yergleiohung  aller  drei  auf  yeradbiedene  Weise 
gewonnenen  Lencinei  anmächst  ihrer  physikaliBchen  Eigenschaften, 

1)  A  a.  O. 
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sodann  einiger  ihrer  Balsartigen  Verbindiuigen  jftthrte  su  nachstehen- 
den Beeoltaten. 

Um  der  Kürze  willen  soll  im  Folgenden  unter  A-Lencin  immer 
das  natfirliche,  unter  B-Lencin  das  kflnstlich  ans  Yaleral- Ammoniak 
und  Blansftnre,  nnd  nnterC-Leudn  das  ans  C^pronsänre  dargesteUte 
Präparat  Tersianden  werden. 

1.  In  ihrem  Verhalten  pregen  polarisirtes  Licht  zeigten  die  Kry- 
stalle  der  drei  Körper  keinerlei  Unterschied.  Sie  erwiesen  sich 
sämmtlich  als  doppeltbrechend. 

2.  Löslichkeit* 

1)  4,099:5  Orm.  eiuer  Lü;<nng'  von  C-Lencin ,  die  durch  zweitä<rifr^f 
btebeulaj<J«pn  von  überschüssiger  SubsUin?:  mit  Wasser  bei  einer 
durcbschuittlichen  Temperatur  von  12"  gebildet  worden,  hinter- 
UeBsen  nach  dem  Eindampfen  mid  Thieknen  bei  105^  0,0840  Orm. 
Iiencin. 

l  Theil  C-Lencin  bedurfte  also  bei  12<»  48,8  Theüe  Wasser  aar  Lö- 
sung. 

2)  8,3794  Grm.  einer  gleichzeitig  und  in  gleiober  Weise  erhaltenen 
Lösung  ▼<»!  B-Leaein  binterlieisen  0,0718  Qnn.  der  trockenen 
Snbstans. 

1  Theil  B-Lencin  hatte  also  zu  seiner  Lösung  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  117,5  Theile  Wasser  erfordert 

3.  Sublimationspunkt»  Gleiche  Mengen  trocknen  B«  und 
C-Lencins  wurden  in  awei  lange  dünne  Probirröhrchen  gebracht, 
und  diese  gleich  tie£  neben  einander  in  dasselhe  Oelbad  eingesenkt. 
C-Leucin  begann  zuerst,  bei  170**  wie  schon  im  früheren  Versuche 
SU  sublimiren-,  B-Lencin  erst  bei  c'irctr  1750.  Als  Grad  180  erreicht 
war,  hatte  sich  Ton  sublimirtera  C-Leucin  bereits  ein  breiter  und 
dichter  Ring,  von  B-Leacin  erst  ein  zarter  und  schmaler  angesetzt» 
Wh8  von  0-Leucin  noch  anf  dem  Boden  des  fiöhrohens  lurückge- 
blieben,  war  deutlich  braun  geworden;  B-Lencin  nicht. 

Zwei  gut  charakterisirte  Salzverbindungen  derdrei  Leu- 
cine,  (He  Kupft  i  verbindung  und  die  Verbindung  mit  Salpe- 
tersäure, zeigten  in  Bezug  aui  etwaigen  Wnssergehalt  keinerlei 
Verschiedenheit,  ebenso  wenig  in  Bezug  auf  Krystaliform  und  Lös- 
lichkeit. 

Die  Kupferverbindung  aller  drei  stellt  eine  tiefbliiue  körnige 
Krystallnias>e  tiar,  welche  unlöslich  in  Wasser  nnd  nach  der  Formel 
(CaHioiU-j N.COOl^Cn  constituirt  ist. 

1)  0,r25i'  Gnu.  A  -  Leuciu,  iihfr  Srliwefplsäurp  eiiT  n  Tn^  lau^  ue- 
trocknet ,  verloren  nach  liieListtuadigem  trwaniieu  auf  loä"  nur 
0,0005  Gm.  Wasser,  entsprechend  0,4  Proe.  —  0,1182  der  so  ge- 
trooknetea  Masie  gaben  0,0894  CuO. 
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2)  0,5939  Gnn.  B'Lenoiii,  in  gleicher  Weise  behandelt,  verloren 
0,0009  Gnu.  Wasser,  entsprechend  0,19  Proc.  —  0,2893  der  so  ge- 
trockneten Snbetans  hinterlieeaen  nach  dem  GlOhen  0,0696  Grm. 

CaO. 

3)  0,2690  Grm.  C  -  Lpiirin,  in  dei^aelben  Weise  behandelt ,  verloren 
0,0016  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,6  Proc  —  0,2674  Grm.  der 
getrockneten  Verbindung  hinterlieaaen  nach  dem  Glfthen  0,0692 
Grm.  CaO. 

Der  wechBelnde  uud  doch  i  minor  äusserst  gcringp  Wassergehalt 
der  VerbiiidungeiJ  stimmt  auf  keiuc  der  möglichen  Formeln.  Das 
gefundene  Wasser  kann  also  nur  hygroskopisches  sein. 
Die  übrigen  Zahlen  passen  hinreichend  gut  zu  der  Formel  (C^  Em  . 
HjN.COO),Cu. 

Berechnet  Gel  uuden  - 

A.  B.  C. 

,  Ca  * ,  19,60  Proc.  19,83       19,21  19,47 

Das  salpetersaure  Salz  aller  drei  Leucine  krystalllsirt  in  glei- 
cher Form,  in  dichten  NadelbüBcheln;  and  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich. 

1)  0,24:^0  Grill,  der  ül >«  i  S  hwefelsäure  geti'oekneten  Verbindung 
\  iin  ]{ -  LfMt  in  ,  mit  Kupteroxj'd  bei  vorgelegtem  metallischem 
Kupfer  verbrannt,  gaben  0,3289  Grm.  Kohlensäure  imd  0,1567  Grm, 
Wasser. 

2)  0,3635  Grm.  salpetenaare«  C-Leucin,  in  gkleher  Weise  getrocknet 
und  verbrannt,  gaben  0,4939  Grm.  Kohlensfiore  und  0,2421  Gnn.  Wasser. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  also  in  beiden  F&llen  mit  der 
Formel  C5Hio.HsN.GOOH,K03H,  die  auch  für  dieSalpetersäurever- 
bindung  des  natflrlichen  Leucine  gtütig  ist. 

Berechnet  Gefunden 


B. 

c. 

Cs 

72,0 

ö7,ll 

36,yo 

37,05 

H» 

14,0 

7,21 

7,1a 

7,40 

N, 

28,0 

14,42 

O5 

80,0 

41,'J4 

194,0 

99,98 

Behandelt  man  natOrliches  Leucin  in  einem  Proberdhrchen  mit 
Braunstein  und  Schwefels&nre,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  ein  un- 
▼erkennbarer  Geruch  nach  Valeronitril,  und  bei  weiter  getriebener 
Oi^dation,  namentlich  unter  Anwendung  concentrirter  Sdiwefelafture, 
derjenige  nach  TtUeriansäure  (vergl.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm., 
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70.  0  1 3).  Ganz  dieselbe  Beobachtung  macht  m  uj  :ui  den  künstli- 
cheii  Lt-ucinen,  und  et>  ist  kein  Unterschied  im  (t(  i  u(  In-  wahizuut  h- 
men,  wenn  mnn  den  Versucli  mit  den  dreien  zugkiuli  neben  einan- 
der anstellt.  Aucli  läset  &ich  im  Kückäiande  bei  allen  dreien  leicht 
Ammoniak  nachweiben. 


Aus  der  angestellten  Vergleichnng  der  drei  Leucine  geht  also 
hervor,  dass  mehr  und  wichtigere  Puukte  vorhanden  sind,  in  denen 
die  drei  Körper  genau  überrinstiramen,  als  solche,  in  denen  sie  von 
einander  abweichen.  JUer  Befund  einer  anderen  Loslichkeit  des  B- 
Leucins,  und  die  geringe  Difitrenz  der  Sublimationspunkte  von  B- 
und  C-Leucin,  kann  von  Unreinigkeiten,  von  etwaigem  Fette  u.  s.  w. 
herrühren,  welches  dem  einen  mehr  als  dem  anderen  noch  angehan- 
gen haben  mag.  Allerdings  ist  die  Möglichkeit,  dam  diese  geringen 
DiflFerensen  ebenso  durch  die  Isomerie  der  in  den  dreien  enthaltenen 
Amyle  bedingt  sein  können,  nidit  völlig  von  der  Hand  zu  weisen; 
allein  nichts  desto  weniger  möchte  ich  doch,  eben  am  der  Geringfft' 
gigkett  jener  IKfferenzen  willen,  alle  drei  auf  verschiedene 
Weise  gebildeten  Leucine  lieber  als  identische  Körper, 
wie  als  blosse'  isomere  Verbindungen  bezeichnen. 


Ich  habe  jene  Frage  nicht  bloss  aus  rein  chemischem  Interesse 
und  vom  thcorctischeu  Standpunkte  aus,  sondern  eben  so  sehr  aas 
physiulogiBchem  Interesse  einer  eingehenderen  Untersuchung  liir 
Werth  gehalten. 

Jede  Erweiterung  unserer  Kenntnisse  über  die  Eigenschaften, 
über  die  verschiedenen  Arten  der  Bildung,  sowie  Aber  die  molekn- 
lare  Constitution  von'  Körpern,  welche  entweder  selbststSndig  und 
isolirti  oder  als  Bausteine  grösserer  soochemischer  Moleküle  im  thie< 
risehen  Stoffwechsel  eine  Rolle  spielen,  schärft  und  vertieft  zugleich 
unseren  Bück  in  den  Zosammenhang  der  einzelnen  thierchemischen 
Processe* 

Und  bei  je  mehr  einzelnen  Körpern  uns  dies  gelingen  wird, 
um  so  Mher  dürfen  wir  hoffen,  dass  auch  die  Zoochemie  den  übri- 
gen chemischen  Disciplinen  an  Exactheit  gleishkommen  werde. 
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XUL 

Ueber  einige  Derivate  des  OzysuIfobenzidB. 

Von  J.  Annaheim. 

(Jonrnal  für  prakt.  Chemie  [2],  Bd.  1|  B.  14;  1870.) 

Das  Oxysulfobenzid  erh&lt  man  nach  L.  Glutz  (Ann.  Ch^^m- 
Pharm^  147,  52),  indem  man  3  Tlüe.  eugliäche  SchwefelaäiLre  mit 
2  Thln.  kiystoUiBirten  Phenols  mieohtund  dieUiBchang  3  bis  4  Stun- 
den im  Oellmd  anf  160^  erbitst,  worauf  sieb  beim  Eingiessen  der 
erkalteten  Masse  in  wenig  Wasser  das  Oxysolfobensid  krystaUinisob 
ausscheidet.  Bei  mehreren  auf  diese  Weise  angestellten  Yersnohen 
machte  ich  die  Beobachtung,  welche  seiner  Zeit  auch  Gluts  nicht 
entgangen  ist,  dass  sich  unter  gewissen  Umständen  kein  Ch^suHb- 
bensid  ausschied  und  dass  im  Allgemeinen  die- Ausbeute  auffallend 
gering  war.  Dies  veranlasste  mich  das  obige  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  Oxysulfobenzids  in  der  Weise  ahzuAndem,  dass  ich  ein 
anderes  Yerhiltniss  der  Gewichtsmengen  des  angewandten  Phenols 
und  der  Schwefelsfture  einhielt,  und  dass  ich  anhaltender  und  auf 
eine  höhere  Temperatur  erhitzte.  Die  erzielten  Resultate  waren 
sehr  günstig.    Am  bt-stt  ii  vcrfillirt  man  in  folgender  Weise. 

Man  mischt  in  einem  Kolben  1  Gewichtstheil  englische  Schwe- 
felsäure mit  1  Gewichtstheil  geschmolzenen  Phenols,  wobei  unter 
blass  röthlicher  Far1)mig  eine  Temperatnrerhöhnng  bis  auf  120® 
stattfindet,  und  erhitzt  die  Mischung  im  Oelbad  5  bis  6  Stunden  lang 
auf  190  bis  195*,  bei  welcher  Temperatur  die  Masse  all nvi blich  zu 
sieden  anfängt.  In  dem  Maasse  wie  die  Bildung  von  Oxybulfobenzid 
fortschreitet,  färbt  sich  die  Flüssin^keit  immer  dunkler  und  nimmt 
schliesslich  eine  tief  pnrpurrothe  Fiirbun^^  an.  Man  liisst  erkalten 
und  giesst  den  zähen  Kolbenmhalt  nuter  fortwährendem  Umrühren 
in  das. 2  bis  Sfache  ^'olumen  Wjistjer.  X-fch  sehr  kurzer  Zeit,  oft 
schon  nach  2  bis  8  Minuten  begitiut  ilie  Ausscheidung  des  Oxysulfo- 
benzid»  in  Form  sehr  schöner  blas«  röthlicher  Krystalle.  Man  lässt 
etwa  12  Stunden  stehen  und  reinigt  das  so  erhaltene  Product  nach 
dem  von  Glutz  angegebenen  Verfahren. 

Bei  dieser  Methode  ist  man  nicht  uui*  sicher,  jedes  Mal  Oxy- 
suifobeuzid  zu  bekommen,  sondern  die  Menißfe  ist  auch  bedeutend 
grösser.  Während  Glutz  eine  Ausbeute  von  10  bis  12  Proc.  gewann« 
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erhielt  ich  eine  flolche  tod  19  bis  20  Pfoe.  des  angewandten  Phenoli, 
also  nahesn  taat  das  Doppelte. 

AethylosyBulfobenzid.  Dieee  dem  Snlianiaolid  (Cahottri, 
Ann.  Chem.  Pbam.,  74|  311)  analoge  Yerbindnng  voo  der  Znaam- 
meneetsnng 

CeH4,0Q,H,l 
CS,H4,0C,H5j 

wird  darch  Behandlung  ftqnivalenter  Mengen  Ton  Oxysolfobenaid 
und  JodAtbyl  mit  alkoholischer  Kalilange  erhalten  nach  folgender 
Gleichung :  ^ 

Su::o"|sO^+2CH,J  +  2KOU 


so» 


=  c:H::oa:l8o.+2"+aH,o. 


Zur  Darstellung  dieser  Verbindnng  mischt  man  3  Thle.  Jod- 
äthyl mit  l'/2  Thln.  Oxysulfobenzid  und  1  ThI.  Kali  in  3  bis  4  Thln. 
Alkohol  gelöst  und  erhitzt  in  einem  Kolben  mit  aufirecht  stehcndpm 
Kühler  etwa  eine  Stunde  zum  Sieden.  Uat  man  zu  wenig  Alkohol 
genoniTncn,  so  scheidet  sich  hchon  während  des  Kochens  ein  Theil 
des  gebildeten  Aethyloxysulfobenzids  krj'stallinisch  ans. 

Nach  beendeter  Operation  versetzt  man  die  Lösung  mit  Wasser, 
worauf  sich  alles  Aethyloxysulfobenzid  in  Form  weisser  glinzender 
Krv^taUblättchen  abscheidet.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niedet^ 
sehlug  zuerst  mit  verdünnter  Xatronlange,  um  etwa  unzersetzt  ge- 
bliebenes Oxysulfobenzid  zu  entfernen,  und  nachher  mit  Wa^er  aus. 
Zur  vollständigen  Reinigung  löst  roan  die  Verbindung  in  heissem 
Alkohol,  woraus  sich  beim  Erkalten  fast  alles  Aethyloxysulfobenzid 
krystallinif^ch  ausscheidet.  Die  auf  diese  Weise  dargestellte  und 
gereinigte  Substanz  ergab,  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen : 

I.    0,-*4ä  Gnn.  Substanz  mit  Kupferoxyd  tnid  vorg^l^tew  cimim* 
sauren  Blei  im  Sauerf«toff>«troui  verbraiiut  ergaben 
CO^  =  0,564    euuprtjchend  ('  =  0,1538  Gnu. 
Hgü  =  0,1405      „       ,       H  =  0,015«1  Gm. 
n.  0,4435  Orm.  Bobetanz  mit  8s)pet«raftnre  und  KaliumUehromat  in 
sogetohmolaeaem  Olanrobr  erhitzt,  ergaben 

BaSO«  =  0,341  Onn.,  ents]»rechend  8  =  0,0466  Gim. 

Die  Formel  so,  "  • 

verlangt  gefanden 
I.  U. 

0  102  62,74  62,77  ^ 
H  18  5,88  6,86  — 
8  32       10,45         —  10,55 

O     %    «4         —  ~  — 

306"" 
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Da8  Aethyloxysalfobenzid  ist  unlöslich  in  Wasser  und  alkali- 
schen Lösungen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkuhoi,  hingegen  leicht 
liislich  in  Aether  nnd  hoissera  Alkohol.  Aus  letTTterem  scheidet  es 
iiich  beim  Erkalten  ala  weisse  glanzende  KrTstallblattcheu  ab.  Bei 
159®  schmilzt  es  zu  einer  farl)lofiou  FlüBsi«^keit  und  erstarrt  beim 
£rkalten  wieder  zu  einer  weläseu  KryätuUiuasöe. 

Nitroftthyloxysulfobenzid.   Aethyloxysnlfobenadd  löBt  dch 

in  heisser  concentrirter  und  in  rother  rauchender  Salpetersäure  unter 
Bildusg  einer  Nitrovcrbindnng,  welche  sich  beim  Erkalten  und  auf 
Znaats  von  Wasser^  kryetallinisch  abscheidet.  Die  Daten  einer  Ver- 
brennung mit  chromsanrem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  im  Sauer* 

stolbtrom  entsprechen  der  Znsammensetsung  n*«"*' vi!  Ill^'u  !  ^^i. 

l^j  113,  Ii  Uj,  U  Lj  Hf,  I 

Das  Nitro;» tlivloxysulfobenzid  ißt  unlöslich  in  Wasser  und  kal- 
tem Alkohol,  lÖBlich  in  Aether  und  heissem  Alkohol.  Aus  Alkohol 
erhält  man  es  in  Form  von  prachtvoll  glänzenden  grünlichweiaaen 
Krystallblättchen. 

Eine  weitere  Untersuchung  dieser  Verbindung  uainentUoh  ihr 
Verhalten  gegen  Keductiousmittcl  behalte  ich  mir  für  später  Yor. 

Tetrachloroxysullobenzid:  ^^'ciI'oh}^^*  Behaudolt 

man  Ozysnlfobensid  mit  Salzs&ure  and  ehlorsanrem  Kali,  so  ent- 
steht neben  den  verschiedenartigen  Zersetanngsprodncten ,  anter 
denen  sich  namentlich ,  wie  eine  vorläufige  Untersuchung  ergeben 
hat,  gechlorte  Chinone  befinden,  oben  gennmto  Verbindang.  Za 
ihrer  Darstellung  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Ein  inniges  fremenge  von  1  Thl.  Oxysulfobenzid  und  2  Thln* 
chlorsaorem  Kali,  beide  vorher  sehr  fein  pulverisiit,  wird  in  einem 
g«?ftiunigen  Kolben  allmählich  mit  der  120  bis  150  fachen  Menge 
concentrirter  Salzsäure  übergössen.  Nach  ungefähr  einer  Stunde 
ist  die  Operation  vollendet.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Rückstand 
anfangs  wiederholt  mit  kaltem  Wasfer  und  nachher  einige  Male 
mit  kaltem  Alkoliol.  Es  bleibt  eine  weisf<e  pulverige  MasJ^e  zurück, 
die  aus  Tetraoxysulfobenzid  besteht.  Zur  Keijii-ung  löpt  mun  die- 
selbe in  heissem  Alkohol  von  90  l'roc,  und  setzt  zur  Losui  l!  das 
gleiche  \  tjluuien  beissen  Wassers.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  Bich 
die  Verbindung  in  Form  weisse.!'  langer  prismatischer  Nadeln  ab, 
die  nach  2  bis  3 maligem  UmkrystalHsiren  genügend  rein  zur  Analyse 
ßiud.  T.ässt  man  die  alkoholiBche  Losung  ohne  Zusatz  von  Wasser 
etwa  12  .Siuiulen  f»t<'hen,  so  erhält  man  das  TetrachloroxYsulfobeuzid 
in  Form  von  schönen  grossen  Prismen.  Die  so  dargestellte  Verbin- 
dung ergab  bei  der.  Analyse  folgende  Zahlen: 
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I.  0,45$  Gm.  BntNrtans  mit  ohnmiMimm  Blei  im  SMMrttoflMian 
verbrannt»  ergaben 

COg  :=  0,6227  entqireehend  =  0,1698  Onn.  C. 
H,0  =r  0,0742         ,  =  0,00824  Grm.  H. 

Ii.    0,6:V25  Orm.  bub^tauz  uut  SnlzüHurt^  uud  KaUunibichromat  üi 
zugest-bmolzenem  Glat<rohr  erhitzt,  ergaben 

BaSO«  =:  0,374  enteprechend  8  =:  0,0dl3  Orm. 

ni.   0,4407  Orm.  Sabstans  mit  Kalk  geglnht,  ergaben 

AgCl  =  0,6762  Gmi.  euuprecbend  =  o,164y  ürm.  Cl. 

Die  Formel  "^^^^  SO, 


verlangt 

gefunden 

I. 

U. 

lU. 

c 

144 

37,11 

37,23 

H 

6 

1,54 

1,80 

8 

32 

8,24 

8,11 

Cl 

142 

3«,50 

36,66 

0 

64 

888 

Je  11  (ich  seiner  Darstellung  erhält  mau  das  Tetrnchlomxy*nlfo- 
benzid  in  Form  von  kurzen  dicken,  farblosen,  durchzieht ipen  Pn*- 
inen  oder  als  weisse  glänzende  Krystallnadeln.  ist  uuiöilich  m 

Wasser  und  .sehr  Hchwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  heissein  Alkoh(d;  ebenso  aucli  in  Alkalien.  Die  dadurch 
entstehenden  Sal/c  sind  noch  nicht  weiter  unter^^nrlit.  Bei  288"  bis 
289'^  schmilzt  es  zu  einer  bräunlich  gelben  Flüssigkeit,  woraoi  ei 
beim  Erkalten  in  langen  Nadeln  kry^tallisirt. 

Ks  ist  von  Interesse,  zu  wissen,  ob  die  4  Atonu«  Chlor  gk ich- 
massig, wie  in  obiger  Formel,  in  beiden  IMu  nylgruppen  vertheilt, 
oder  ob  (lif'«»  |]>ci)  unsynimetriKch  auf  einer  Seite  gelagert  sind.  Ein 
mit  ( nncnitrirter  Schwefelsäure  noch  vorztmebmeuder  V^ersucb  wird 
dai'über  entscheiden. 
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TTiin 

Die  isomeren  Bernsteinsäuresu 

Von  Dr.  Heinrich  Byk. 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2j,  Bd.  .1^  b.  It»;  1870.) 

Die  S&ure,  welelie  Müller  bei' der  Befaandliuig  toh  Gyan- 
propionBftiire  mit  Kalüsiige  erhalten  hatte^  galt  anfangs  für  identneh 

mit  der  gewöhnliohen  BemsteiiiBftiire,  bis  Wichelhans^  diese 
Identität  in  Frage  stellte  und  Abweichungen  im  Verhalten  beider 
S&nren' auffand,  welche,  die  Reinheit  der  untersuchten  Substanz  vor« 
ansgesetst keinen  Zweifel  über  die  Isomerie  beider  Säuren  übrig 
liesaen. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Kolbe  unterwarf  ich  diese 
Säure  einer  ansfährlicheren  Untersuchung  und  es  gelang  mir  durch 
Auffindung  neuer  charakteristischer  Verschiedenheiten  zwischen  ihr 
und  der  gewöhnlichen  Bernstein  säure,  die  Ansicht  Ton  Wichelhaus 

über  Heren  Isomerie  zu  bestätigen. 

1  sol)ernstoinsäure.  THe  geringe  Ausbeute,  welche  die  Dar- 
stellung der  Isobefnstein.säun*  nach  den  Angaben  von  Müller  ge- 
währt, veranlasste  mich  zu  einigen  Abänderungen  des  Verfahrens, 
wodurch  es  mir  gelang,  aus  einem  Pfund  niilehsauren  Kalk  gegeu 
80  Grm.  Isobernsteinsänre  zu         iiim-n,  in  fol<?<'nder  Wei.se: 

I)er  käufliche  reine  niikhHuure  Kalk  wird  über  i'reieiii  Feuer 
getrocknet,  fein  gepulvurt,  in  einer  Kältemischunjr  abgekühlt  und 
mit  3'/2  Thln,  gut  abgekühltem  fünffach  ChiorpiiuHpiioi  lu  einer 
Retorte  inuig  gemischt.  Das  entstehende  Gemisch  von  Phosphor- 
oxychlorid  und  Chlorpropioiiylchlorid  wird  abdeatillirt,  in  kleinen 
Portionen  in  ubboluten  Alkohol  eingetragen  und  uus  diesem  durch 
Wasser  ein  Oel  ausgefällt,  welches  ausser  Chlorpropionsäureäther 
noch  andere  Verbindungen,  wahrscheinlich  Aether  der  Phosphor- 
sänre  beigemengt  enthält.   Dieses  Oel  wurde  im  Wasserdampfstrom 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.,  131,  360.  —     Zeitschr.  Chem.  [2j,  3,  247. 
^  Ich  bemerke  hierbei,  dMs  bei  der  Yeröffentlicbung  der  Analyse 
des  Iflobemsteinsauren  Silbeis  doreh  Bller  und  Wichelhaus  (Ber.  Berl. 

chpTTi.  Ges.  186S,  8.  98)  ^roiren  wärt  ige  Arbeit  b«rt;itR  ihrt>ni  AbsehluHRe 
ttalie  war.  Kiiie  kurze  vurlautige  Hoüz  übt^r  denselben  Uegenstand  findet 
»ich  in  i(er  Zeitw;hrift  tur  Chemie  [2],  ^  512. 
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dcHtillirt;  es  ^iii/^  reiuer  Chlor])ro{)ion8üureiithor  über,  ^s•^ih^onll  die 
denselben  verunreioigeuden  übrigen  Verbindungen  in  der  Ketort« 
zurückblieben. 

Zur  Zersetzung  des  Chlorpropionsäureüthors  durch  Cyaukalium 
wurden  ÖO  Grm.  von  ereterem  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge 
TOD  reinem  Cyankaliiun,  welches  in  dem  doppeltem  Gewicht  Wasser 
gelöst  war,  in  einer  Betörte  mit  Anftteigendem  KOhler  nmiumen- 
gebracht.  Ich  yermied  die  Anwendung  tos  alkoholischem  Gyan- 
kaliiim,  wdl  eine  solche  Behandlung  die  Anshente  an  Cyanpropion> 
Bänre  sehr  Termindert  Die  Erwärmong  kann  über  freiem  Fener 
vorgenommen  werden,  es  ist  jedoch  darai^f  zu  achten,  dass  der  Be- 
torteninhalt  nur  sehr  schwach  siede  und  die  Umsetaung  möglichst 
schnell  erfolge.  Dies  kann  durch  häufiges  TJmschütteln  sehr  be- 
schleunigt wwden.  Die  entstehende  braune  Flüssigkeit  wird  genau  mit 
Schwefeü&nre  neutralisirt,  fest  bis  zur  Trockne  eingedampft,  darauf 
stark  angesäuert  tmd  die  Gyanpropionsfture  mit  Aether  ausgesogen. 

Die  Umwandlung  derselben  in  Isobemsteinsäure  geschieht  auf 
die  bekannte  Weise  durch  Kochen  mit  massig  verdünnter  Kalilaoge 
unter  zeitweiliger  Erneuerung  des  verdampften  Wassers.  Die  Ke- 
nctlDii  ist  beendet,  sobald  die  Entwickelung  von  Ammoniak  aufhört. 
Merkwürdiger  Weise  macht  sich  hierbei  der  charakteristische  Ge- 
ruch des  Bernsteinöls  deutlich  bemerkbar. 

Unter  dem  Exsiccator  erstarrt  die  Lösung  su  einer  Krystali- 
masse  von  schönen  Nadeln.  Dieselbe  wurde  in  wenip^  Wasser  gelöst» 
mit  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  übersättigt  und  die  Iso- 
bernsteinsäure mit  Aetber  uu^^rrezo^en.  Nach  dem  AbdestilHren  des 
Aethers  hinterbleibt  sie  als  ein  dieküüssiges,  schwach  gelblich  gefärbtes 
Liquidum,  welches  unter  dem  Exsiccator  leicht  krystallinisch  erstarrt. 

Zur  KeiniguuL'^  wurde  die  Säure  durch  I'iilluiig  mit  Bleiacetat  in 
das  lileisalz  verwantleit,  dasselbe  durch  eine  zur  vollständigen  Zer- 
setzung nicht  hinreichende  Menge  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  im 
FiUrate  noch  befindliche  Blei  durch  Scliwefelwasserstoff  entfernt. 
Bei  der  Fällung  durch  Bleiacetat  ist  ein  Ueberschuss  des  Fällnng?!- 
mittels  möglichst  zu  vermeiden,  da  das  entstehende  Bleisalz  davon 
gelöst  wird. 

Man  erhält  die  Isobemsteinsäure  aus  der  durch  Eindampfen 
concentrirten  Lösung  in  schön  ausgebildeten  Kry stallen,  welche  nach 
dem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  ganz  rein  sind,  wie  aas  fol- 
genden Analysen  ersichtlich  ist: 

I.  0,:i:H4  Orm.  Stibstanz  gaben  beim  N  eibrennen  mit  Kupferoxyd 
0,49.")!  Gill).  Kuhlensäure  imd  0,1610  tirm.  Wassor. 

II.  o,;iti47  Orm.  Substanz,  auf  gleiche  Weise  verbrannt,  0,6752  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1817  Grm.  Wasser. 
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Ffir  die  Formel  CjE« 


fcooir 

(COOH 
berechnet  gefkinden 


I  11 

O4        48        4U,76  4o,aö  4U,77 

H«         6         5,09*  5,34  5,25 

O4       64  54,15 


118  100,00 
Die  Isobernsteiosäure: 


CH3I  pJCOOH   .  ,  .    w  A 
Hl    ICOOH*  Wasser  und 


Aether  viel  leichter  löslich  als  die  gewöhnliche  Bemateineftore. 
Kach  Wiche  Ihn  US  braucht  sie  5  Thle.  Wassor  zur  Lösung,  wäh- 
rend die  gewöhnliche  Bemsteinsäure  sich  in  23  Thln.  Wasser  löst. 
Der^tlbo  giebt  den  Schmelzpunkt  auf  129,5^  an,  während  die  ge- 
wöhnliche Bemsteinsäure  bei  180*'  schmilzt.  Indessen  scheint  es 
mir  zweifelhaft,  dass  die  obige  Temperatur  dem  wirklichen  Schmelz- 
punkt entspricht,  da  die  Isobernsteinsäure  schon  wenige  fJrade 
über  100"  sich  in  Propiuusäure  und  Kohlen.säiirt'  zu  zersetzen  an- 
fangt. Sie  subliniirt  zwisclien  zwei  Uhrglfisrrn  in  <'iiiem  Lnftbade 
schon  unter  100®  in  scliünen  mikroskopischen  Tafeln,  welche  mit 
den  Krystallen  der  gewolmlichen  Bernsteinsäure  eiuii,'e  At  hnlichkeit 
haben,  sich  aber  bei  näherer  Untersuchung  davon  vernchieden  zeigen. 

Bei  raschem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  (nicht  bei  alimah- 
lichem  Steigern  der  Temperatui',  wo  sie  in  Propionsäure  und  Kohlen- 
säure zerfallt)  stösst  die  Isobemsteinsäure  zum  Husten  reizende 
Dämpfe  aus,  ühnlicii  denen  der  gewöhnlichen  FJenisteinsäure.  Ich 
hoffte  uuf  diese  Weise  die  Isobemsteinsäure  in  die  gewöhnliche 
Brrnsteinsäure  umwuudelu  zu  können,  jedoch  ist  es  mir  nicht  ge- 
lungen, nachweisbare  Mengen  derselben  zu  erhalten. 

Kentralee  isobernsteinsanres  Kali:  CSjHi  |qqq^  4~ 

Dieses  Salz  wurde  durch  Siittip^nng  der  erwärmten  Lösung  von 
IsoheTOsteinsiiare  mit  doppelt  kohleusaurtin  Kali  iiai  gf.^tellt.  Aus 
der  neutralen ,  ziemlich  weit  eingedampften  Lösung  konnte  ich 
keine  schön  ausgebildeten  Krjstalle  erhalten.  Bei  längcrem  Stehen 
fiber  SohwefelB&nre  verwittert  das  Sali  theilweise,  an  der  Lnft  ser- 
fliesefc  ee. 

0»417»  Onn.  Salz  bei  100"  getrocknet,  verloren  0,0339  Gnu.  Wasaer. 

ber.  gef. 
Trocknes  Sahs  ....  91,5  «1,9 
KiystaUwaMer ....  8,5  8,1 

100,0  100,0 
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0,8305  Om.  trocknes  8»li  gaben  0^981  Otm.  iobwefUiaaM  Kali. 

bar.  ^f. 

KaU   48,56  47,M 

Bänreanhydiid  .  .  .  51,46  58,02' 


100,00  100,00 

Im  neutralen  Kalisalz  der  Bernsteinsäare  habe  ich  in  Ueber- 
einstimmang  mit  Döpping  4  aq.  gefunden.  (Bei  Ddpping') 
2  aq^  da  er  die  Bemsteins&ore  für  einbasisch  hielt.) 

0,2588  Qrm.  Snbstans  bei  100^  getrocknet,  ▼erloren  0,0889  Gtm.  Waaeer. 

Berechnet  für:  CgH«    [ooqk  ~^ 

gef. 

TrockuL's  Salz  84,22  84,58 

Krystailwassei'        15,78  15,42 


100,00  100,00 

f  C  0  0 1\ 

Saures  isobernHteiusaures  Kali:  II4  |(jq(jj|'  '^'^'*  Dar- 
stellung dieses  Salzes  wurde  eine  abgewogene  Men^fe  der  Säure  in 
zwei  gleiche  Theile  getheilt,  die  eine  Hälfte  mit  doppelt  -  kohlen- 
saurem Kali  gesättigt  und  dann  die  andere  hinzugefügt.  Ks  kry- 
stallisirt  unter  dem  Er  siccator  in  {^'rossen  f^rhönen  Tafeln,  ähnlich 
denen  des  Schworspatlis ,  wiihrend  ich  von  dem  auf  gleiche  Weise 
dargestolltrn  sanr^ii  Ixrn^ triiisaurcn  Kaii  nur  dünne  Blättchen  er- 
halten konnte,  .Stiioii  wt-ni^'e  (Jrade  über  100*^  fanjjrt  das  Salz  an, 
Säure  abzugeben  und  schmilzt  hei  140^  wie  ich  e-^  nuch  beim  ent- 
sprechenden Salze  der  Hernateinsäure  fand.  Doppiiug  giebt  deu 
Sohmelzpuukt  zu  230^  an. 

U,2A00  Orni.  der   über  ScL\v  efelsaure  getrockneten  Sabltani  gabm 
0,1442  Gnn.  schwefelsaures  KaU. 

0,2989  Gtm.  mit  chronuaurem  Blei  ▼erbrannt  gaben  0,3387. Qrm. 
Kohlensänre  und  0,1033  Orm.  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

C4 

48 

;'.u,7G 

80,71 

5 

8,21 

3,88 

K 

39 

25,00 

25,81 

0« 

84 

41.03 

^)  aq.,  durchweg  =  '/g  HoO. 
Ann.  Chem.  Pharm.,  4tlf  259. 
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Fehling^)  Bteiite  t-in  Baures  Kalisalz  der  Bemsf olnsäuro  dar, 
welchem»  dem  der  Tsobernsteinsüure  cntsprooliend,  obne  Wasser  kry- 
istalllsirt,  wogegen  Döppiiig  eiues  mit  4  aq.  erliieli.  Diesse  letzten? 
Angalje  stimmt  mit  der  folgenden  Analyse  überein,  die  ich  von 
einem  sauren  bernsteinsauren  Salze  machte,  welches  ich  genau  wie 
das  der  IsobernsteiuBäare  dargestellt  hatte. 

0,3610  Olm.  i^ftlwn  0,1605  QruL  BchwefelMnrM  Kali. 
Berecbnet  fttr  v 

geftiDden 

Säiireanhydrid  KrystaUwaaser  .  .  75|6  76,o 
Kali   24,4  24,0 


100,0  100,0 


Neutrales  iBobernsteinsaurefl  Natron: 
GsH,  je 00 Na   ^  Dieses  Sala  wurde  dnrcli  Keatralisiren 

(lor  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt;  en  krvsialliHlrte  aus 
der  coDcentrirten  Lösung  in  ziemlich  loftbestäudigeu  Schüppchen. 

03880  Onn.  Salwtfuiz  l>ei  nicht  gans  100®  getrocknet,  verloren  0,0555 
WasMr. 

her.  gef. 
Trockne«  Salz  .  .  .  82,0  8:^,0 
Krystallwasser .  .  .   18,0  17,0 

100,0  100,0 

0,2622  Grin.  trocknes  Balz  gaben  v,-S2tio  Gnu.  .schwefelsauren  Natron. 

her.  gef. 
ääureanhydrid  .  .  61,61  61,94 
Natron   86,89  88,06 


100,00  100,00 


Das  entsprecliende  berasteinsanre  Sala  krystaUisirt  nach  den 
Qbereinstimmenden  Angaben  Ton  Fehling  nnd  Döpping  mit 
12  aq. 

Saures  isobemBteinsaures  Natron: 
CH4  {coon*"  +  1        Es  wurde  auf  gleiche  Weise  wie  das  ent- 
sprechende Kalisalz  dargestellt.    Man  bringt  es  im  (irgensntz  zu 
dein  schon  krystallisiriMiden   sauren   bernHteiusaunn   Natron  nur 
schwer  zum  Krystaliisa  en.    Unter  dem  Exaiecator  bildet  es  einen 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.,  49,  159. 
Kolba,  da»  ehm.  LalmRlorlMft  d«r  Univ.  Leiiwls.  17 


Digitized  by  Google 


258 


Die  isomeren  BenuteiBBäuren. 


diokflflitigeB  Sjrup  und  «rat  xiacli  melirwOolMiitlicliem  StehenUwen 
gelang  es,  aDdentlich  ausgebildete  Krystalle  ni  erhalten. 

0,2617   Orm.   Substanz   verloren  bei  nicht  ganz  100^  getarocknet 
0,0147  Grm.  WaHser. 

Bsreciinet  fftr  CsBaI^^q^*^  -f-  1  «q* 

gef. 

Trocknes  Sala  .  .  .  .94,0  94,4 
KryataUwatser  .  .  .  .  6»0  5,e 

100,0  100,0 

0,2471  tJrm.  trocknes  Halz  gaben  o,i29l  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

ber.  gef. 
Säiireanliydrid  .  .  77,86  77,22 
Nation   22,14  98,7S 

100,00  100,00 

Das  entapreohande  Sala  der  Bemateinsiiire  laryataUisiit  mit 
6  aq. 

Isobernsteinsaures  Ammoninmoxyd.  Beim  Uebergiesaeii 
der  Sflure  mit  Ammoniak  wurde,  nach  mehrwAchentlichem  Stehen 
der  Mischung  flher  Schwefebänre,  eine  Krystallmaase  erhalten, 
welche  im  Gegensatse  za  der  gleichen  Miaehiiiig  der  Bemsteinsftore, 
die  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  und  Inftbesttodig  ist,  leicht  an 
der  Lnft  serfliesst. 

Neutraler  isobernäteiusaarer  Kalk: 
OOOGa  ~^  ^         Bringt  man  eine  siemlich  concentrirte 

Lösung  eines  Alkalisalies  der  Isobemsteins&ure  mit  Ghlorcalcium 
snsammen,  so  entsteht  in  der  WSrme  sofort,  in  der  Kälte  erst  nach 
einiger  Zeit  ein  deutlich  krystallinischer  Kiederschlag.  Reiben  mit 
dem  Glasstabe  an  den  Geftsswftnden  heschlexmigt  die  Ahscheidnng 
des  Salles,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Es  yerträgt 
Erhttsen  bis  an  200^,  was  um  so  bemerkenswerther  ist,  als  die 
meisten  Salae  der  Isobernsteinsäure  sich  schon  bei  100^  su  ser- 
setaen  anfangen. 

O,304.*i  Grm,  Substanz  bei  200®  getrocknet,  verloren  0,0123  Wasaer. 
Berechnet  för  0,H4  {cooCa  +  * 

Trofkne*?  Salz  .  .  95,1(5  95,96 

Kry  stall  wasaer  .  .  4,84  4,04 

*  . 

100,00  100,00 
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0^21  Grin.  dm  trockuun  Salzee  über  der  Qlasbläseriampe  g^lübt, 
gHben  0,1037  Oalciumoxyd. 

ber.  gef. 
SänreMibydrid  .  .  f4,15  64,50 
Kalkerd«  .  .  «  .  85,85  35,50 


100,00  100,00 

Der  neutrale  bemstemsaiire  Kalk  krystaUiBirt  mit  6  aq. 

Neutrales  isübernsteiiiHuures  Blei: 

CiH4  l^^^^jpb  -|-  1  aq.  Bringt  man  esrigaanres  Blei  an  einer  Lö< 

sang  der  freien  iBobemsteineftoret  so  fUlt  das  nentrale  Bleiaalz  in 
der  KSlte  in  Flocken,  in  der  WArme  körnig  kryatallinieeb  nieder. 
Eb  iat  schwer  Idslich  in  Waseer  nnd  EBSigsänre^  aiemlich  leicht  im 
UeheraehnBS  des  Fillnngsmittels.  Die  Gegenwart  Ton  Ammonealaen 
befördert  gleichialle  die  LöBliohkeit  Es  yerliert  bei  140<*  toU- 
stindig  sein  KrystaUifasBer  nnd  ftngt  bei  dieser  Tempörator  an, 
sieh  an  brtnnen. 

0,TB07  Orm.  Substanz  verloren  beim  £rbitzen  auf  140^  0,0174  Orm. 
Vraaser. 

Berechnet  Ar  O^B^  [oqq|  Pb  -|-  1  aq. 

geftmden 

Trocknee  Sals  •  .  87,99  87,78 
Krjstellwaner .  .    2,71  8,82 

100,00  100,00 

Eine  Bleibestimmung  nacb  der  Metbode  von  Berzelius  als  Blei 
-1-  Bleioxjd  ergab  60,71  PToc.  Blei  IBr  das  waMerfreie  Salz  statt  60,80  Proc. 

Beim  Kochen  eines  Alkalisalzes  der  Isobernsteinsäure  mit  einem 
Ueberscbusse  von  essigsaurem  Blei  entsteht  bei  gehöriger  Concen- 
tration  ein  pflasterartiger  Xiedernichlag,  ähnlich  wie  ihn  Fehling 
und  Döppiug  1)ei  gleicher  Behandlung  eines  Alkalisalzes  der  Bern- 
steinsanre  erhielten. 

Neutrales  isobernsteinsaures  Silber:  ^i^  jcoOAg* 

Es  fällt  beim  Versetzen  der  Lösung  der  Isobernsteinsäure  mit  sal- 
petersaurem Silber  als  weisses  Pulver  Tiieder,  ist  in  Wasser  schwer, 
in  verdünnter  Salpeternanre  ziemlich  leicht,  in  Animoniak  aber  sehr 
leicht  löslich.  Das  feuchte  üalz  /.ersetzt  wich  schon  unter  80",  wäh- 
renti  das  trockne  Salz  eine  Temperatur  von  90"  vei'triigt.  Höher 
erhitzt  fangt  es  an,  sicli  zu  hräunou.  Dus  n«  uirale  bcrnsteinsanre 
Silber  bräunt  sich  erst  bei  Ibü*"  (Döpping)  oder  200»  (Fehling). 

17* 
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0,1283  Grin.  SiibstÄnz  gaben  nach  dem  Glühen  0,0835  Grm.  Silber. 

0,6866  ürm.  Öubstanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,3629  Grm. 
Koblensinre  und  0,0M6  Gnu.  Wmmt. 


ber. 

gef. 

48 

14»45 

14,45 

«4 

4 

1,20 

1,61 

Agt 

216 

65,06 

65,08 

O4 

64 

19,29 

3S2 

100,00 

Ich  lasse  hier  noch  einige  Mittlieiliuigen  über  das  Verhalten 
der  Isobernsteinsäure  folgen,  welche  in  mancher  Ilinsicht  der  Ver- 
Tollständigung  bedürfen;  ich  selbst  bin  gegenwärtig  durch  andere 

Arboitcn  bo  sehr  in  Ansprach  genommen,  da<^s  ich  während  längerer 
Zeit  nicht  im  Staude  aein  werde,  gegenwärtige  Untersuchungen 
fortzusetzen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  spaltet  sicli  die  Isobernsteinsaure 
leicht  nnd  vollständig  in  Propionsäure  und  Kolilensäure ,  wie  fol- 
gende Gleichung  Teranschaulicht: 

cir, 


*'h1cKh=   Hj  c  .  cooh  +  CO,. 

Die  überdestillirte  Projpiontftnre  wurde  in  das  Silbersalz  ver- 
wandelt, welches  die  dem  propionwnren  Silber  eigenthftmliche  Kiy- 
stallisation  seigte. 

0,1618  Gnn.  des  BtüMm  gaben  beim  QMlieii  0,0063  Omi.  Ag. 
Berechnet  fOr:  ^lo.COOAg 


gef. 

Sänre   40,34  40,30 

SUber   59,66  59,70 


100,00  100,00 


Die  gewöhnliche  Bernsteinsaure  giebt  bekanntlich  bei  der 
trocknen  Destillation  Anhydrid  und  Wasser. 

Bei  Einwirkung  vi»u  fünffach  Chlorphosphor  und  Isobemstein- 
sänre  unter  starker  äusserer  Abkühlung  entsteht  ein  duich  Wasser 
ansftUbnres  Oe],  welches  unter  dem  Exsiccator  erstarrt  und  vvurzen- 
IlhtiUch  kiystaUiart. 
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Verhalten  gegen  Brom. 

IHe  MonobiomTerbindnng  der  gewöhnliohen  Bemsteinsänre  Ist 
bekanntlich  eohwer  su  erhalten,  indem  sieh  bei  Behandlong  der 
wässerigen  Löenng  mit  Brom  Tomehmlich  BibrombemateinBaQre 

bildet. 

Dieses  eigeDthümliclie  Verhalten  rührt  wahrscheinlich  von  der 
Lagemng  der  Wasserstoffatome  des  Aethylens  in  der  Bernsteinsänro 
her  und  es  Hess  sich  erwarten,  dass  die  Isobemsteins&nre,  in-  welcher 
CH  ] 

jjj  C  mit  den  Garboxylen  verbmiden  ist,  vomehmlieh  leicht  Mono- 

j^nlistit iitiüiisproductc  liefern  wird.  Der  ^'ersuch  hat  meine  Vorau»- 
setzuiig  l>©btiitii(t.  Die  wäpseri/^'e  zieiiilich  verdünnte  Lösung  wnrde 
mit  etwas  imhr  als  dem  doppelten  Aequivalente  Brom  in  zuge- 
schmolzenen Köhren  im  Wasserhade  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  ent- 
fiirhte  sich  schon  nach  einstündigeni  p]rhi(zeu;  ich  brachte  denselben, 
ohne  ihn  zuvor  durch  Abdani])i'en  za  conceutriren,  ins  Vacuum. 
Nach  kurzer  Zeit  schoBbeu  ganz  vorzüglich  ausgebildet«  Krystalle, 
Säuleii  mit  Pyraniidenflächen ,  an,  weiche  durch  etwas  anhängendes 
Brom  gelb  gefärbt  waren  und  an  der  Luft  auenohmend  leicht  zer- 
flossen. Nach  dem  Auapressen  zwischen  Fliesspapit^r  war  die  Säure 
nui  noch  schwach  gelb  gelarbt.  Uiu  feie  durch  Unikrystallisiren  zu 
reinigen,  löste  ich  sie  in  Wasser  auf,  konnte  aber  aus  der  Lösung 
nicht  wieder  schön  ausgebildete  Ki^ystalle  erhalten.  Ich  nahm  da- 
her zur  Brombestimmung  die  durch  freies  Brom  ein  wenig  gefärbte 
schön  krystailisirte  Säure,  woraus  sich  der  etwas  ni  hohe  Brom- 
gehalt eiÜärt. 

0,1774  Grm.  Substan«  gaben  mit  Kalk  verlnrannt  0,ltt03  Gnu.  Brom- 

Silber. 

Berechnet  für  ^äjc{ggg| 

gef. 

Brom   40,6  43,2 

Die  BibrombernsteiuBäure  enthält  74,0  Proc.  Brom. 

Ans  dieser  Monobromisobemsteins&nre  dOrfte  sich  leicht  Aspa- 
raginsftnre  darstellen  lassen. 
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Verhalten  gegen  Jod. 

Erhitzt  man  TsobcriiBteinBäure  mit  Jod  in  einem  zugeschmolzcnen 
Robr  auf  120"  uiul  verdampft  den  Inliult  auf  dem  Wasserbade,  so 
entweiclit  Jodwasserstoffsänre  und  e««  hinterbleibt  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  krystallmischea  Pulver  von  Bchwacb  gelblicher 
Färbung,  welches  wahrscheinlich  MonojodisobemsteinBäiire  ist* 


So  weit  gegenwärtig  die  gemachten  Erfahrunii:en  reichen,  unter- 
scheidet sich  die  IsoberuBteinsäure  von  der  Bernsteiusäure : 

1)  Dorch  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  nnd  Aether  (Wichel- 
hans). 

2)  Ihre  Alkalisalze  geben  mit  Eisenohlorid  keinen  Nieder* 
schlag  (id.). 

3)  Sie  Bchmilzt  bei  130^  (V),  während  die  Bemsteinsänre  bei 
180"  schmilzt  (id.). 

4)  Sie  fängt  schon  vor  100^  an  zu  äublimiren,  während  die 
BeiUßt ein  säure  bei  140"  sublimirt  (der  Verfafiser). 

5)  Bei  der  trocknen  Dejjtillation  giebt  sie  Propionsäure  und 
Kohlensäure,  wählend  die  Beruäteinsäure  in  Anhydrid  und  Wasser 
«erfällt  (id.). 

6)  Durch  leichte  Bildung  von  Monobubbtitationsprodncten  (id.). 

7)  Durch  den  verschiedenen  Wassergehalt  und  das  Verhalten 
ihrer  Salze  (id.). 

üeber  die  Constitution  der  Isobemsteinsäure  bleibt,  nach  den 
gründlichen  Besprechungen,  welche  dieselbe  in  der  letzten  Zeit  er- 
fahren, wenig  zu  sagen  übrig;  indessen  will  ich  bemerken,  dass  die 
Formel,  welche  Wichelhans  (a.  a.  0.)  für  dieselbe  vorgeschlagen 
hat,  mir  die  Entstehung  und  das  Verhalten  der  Säure  am  besten  zu 
erklären  scheint;  ich  habe  mich  ihrer  deshalb,  wenn  anch  in  etwas 
veränderter  Form,  bedient.  Endlich  m«)chte  ich  noch  im  Anschiuss 
an  die  oben  mitgetheilten  Thatstachen  darauf  aufmerksam  machen, 
tlass  die  Ii>oliern!»tein(^äure  und  ihre  Gruppe,  als  deren  Anfangnglied 
die  Mulonsäure  zu  betraeliten  ist,  als  die  den  einbasischen  fetten 
Säuren  zugehörigen  zweibasischen  fetten  Sauren  angesehen 
werden  können,  eine  Annahme,  welche  namentlich  durch  die  Leich- 
tigkeit gerechtfertigt  erscheint,  mit  welcher  diese  Säuren  in  der 
Thftt  in  die  entaprecheuden  einbasischen  fetten  Säuren  üliergehen. 
Bedenkt  man  ferner,  wie  leicht  sicli  in  der  Isobemsteinsäure  ein 
Wuäserätoffatom  substituii'eu  läsbt,      dürfte  es  unschwer  sein,  durch 
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Svbititumiig  deMdben  dtnrch  Ojui  und  Behaitdlimg  mit  K&liUtige 
WM  eixiMr  entspraohenden  Gruppe  dm1»nicber  Sinreii  xu  geUngeti. 
Mui  bAtt«  dftim  folgendes  Syitem  tod  feUen  Siiiren: 


MonocarbonsHuren. 
E«ihe  der  einbM. 
fett«ii  Säuren. 


u 

u 

C.tOOH 

H 

EtBgiAiif« 

h|c.cooii 

nl 

Propiontinre 
n.  w. 


DicarboDKüuren. 

tetten  öaun?n. 


H 


C. 


(COOK 

icoou 


CH;,]  (CUOII 

HJ  (COOll 


boberntteiiuftare 
u.  e.  w. 


Tricftrbitnsrnircu. 
ICOOH 


an  bekannt 

fCOOH 


CHi.C 


COOH 
COUH 


nnbekuint 


Bomerkungen  zu  vorstehender  Abhancüung. 

Mit  der  von  vielen  Chemikern  lit  ilaiiig  anfifenomm*  nf-n  Hypo- 
these, diins  zw»-i  isüinen*  Arthvh'Uü  existiren,  i<t  ili«-  Kouiprie  d»*r 
binden  Bt  »  n-trin  .1  ur»  n  Hcbeiuhar  leicht  erkliui .  wrnn  mati  hu- 
uiuimt ,  dftsfe  ilif  gewöhnliche  Bernsteinwinr«'  da^  •  uu-  umi  ilu«  f«o- 
bernrtci  11  säure  ihm  andt-rr  Ai  tliyh  n  l)«  i  ^ou>t  i.'li  irluT  Coustitutioii 
enthalt)  wm  folgeude  Formeln  symbolisch  uu^druckt-n: 

/rii.\  fcooii  CH;)  ,  irooH 

[COOK  H|  ICOÜli 

Bemfteint&ore  Itobernst^maiare 

80  eefar  diete  Interpretation  diircli  ilire  EinüuUieit  im  ertten 
Avgenblicke  ticb  so  empfeblen  acheint,  lo  kann  ioh  ihr,  «bgevehen 
dftTMi,  d«n  ieh  dSe  Annahme  iweier  taomerer  Aethylene  nnd  int- 
bueottdire  die  Hypothese  Ton  der  Exiatena  einea  Aethylena  Ton  der 

Zoaammcnaetaung:  ^^H^^  nicht  theile,  baapts&chlicb  ana  dem 

Grude  nieht  betpfliebten,  weil  dieaelbe  nnerklftrt  liant,  daea  die 
laobarnateinaAnre  gegenaBer  der  atabilen  Bemsteinaiare  beim  Er- 
Utsaa  ao  Wiebt  in  Kohlensäure  and  Propionaftnre  lerfillt.  £a  ist 
■iebl  wahraeheinlicb,  dasa  Ton  awei  aonit  analog  oonstitoirten  Di- 
cnrbopalnren  die  eine  deshalb  kein  Anhydrid  giebt,  weil  sie  da,  wo 

die  andere  da»  sweiwertbigc  lUdical  ^qH^^  bi-bUxcn  «oll,  da«  imi* 
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mere  zwei  werthige  Kadical  von  der  Zusamuieuaetzung  ^^^jc^ 
entbAlt. 

IKe  Isomerie  der  Bemsteinsftiire  und  iBobemsteuuftnre  IM 
sich  auf  andere  Weise  erkläres. 

Die  Milchsäure  (OzypropionB&are) :      II  C. [COlOH,g«it frähsr 

Ho) 

als  zweibasiscbe  Säure,  weil  sie  zwei  durch  Metalle  und  andere  Ra- 
dicale  vertretbare  WasserstofFatome  entliMlf.  Man  hat  nachher  er- 
kannt, dass  diese  Eigenschaft  allein  nicht  ausreicht,  über  die  Basi- 
cität  einer  Säure  zu  entscheiden,  und  dass  die  Milchsäure  gleich  der 
Propionsäure,  deren  Abkömmling  sie  ist,  zu  den  einbasischen  Siareo 
gehört 

Eine  analog  constituirte  einbasische  Säure  wird  resultiren,  wenn 
an  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Propionsäure,  welches  in  der  Milch- 
säure durch  Uydrozyl  subsütuirt  ist,  das  einwerthige  Carbozyl- 
radical  tritt. 

H  C'.[CO]OH  OxypropionB&are. 

iioj 

Clla) 

II  C'.[CO]OU  Carbozylpropionanre. 

cüuhJ 

loh  hege  die  Ansicht,  dass  letsteres  Derivat  der  Propionsinre 
mit  der  Isobemsteins&nre  identisch  ist,  und  ich  erachte  demnach  die 
Isobemsteinsfture  in  Wirklichkeit  als  einbasische  Saure.  Dass  darta 
swei  Wasserstoffatome,  wie  es  scheint  mit  gleicher  Leichtigkeit, 
durch  Metalle  yertretbar  sind,  ist  hier  yiel  weniger  auffallend,  sk 
bei  der  Milchsäure,  da  in  der  Carboxylpropionsäure  der  Wasserstof 
des  dem  Radical  angehdrenden  Carboxyls,  in  der  Milchsäure  der 
des  gleich  fnngirenden  Hydrozyls  au  substiioiren  ist 

Fflr  diese  Hypothese  spricht  auch  die  Wahrnehmung,  dass  die 
Isohemsteinsäure  ebenso  wenig  wie  die  anderen  anbasisehen  Sioiea 
beim  Erhitaen  Wasser  ausgiebt,  und  dass  sie  so  nicht  in  ein  Sänre- 
anhydrid  nmauwandeln  ist. 

CH, 

Die  in  der  Formel:         II  G.[C0T01I   stob  ausdrOekaidea 

coohJ 

intimen  Beziehungen  der  Isobesnsteinsäure  sur  Propionsäure  ge- 
winnen weitere  Hf^grOndung,  einmal  durch  die  I^icbtigkeit,  wooiH 
er^tere  unter  AI)  palfung  von  Kohlensäure  in  letatere  übergeht,  und 
sodann  durch  ihre  Entstehung  aus  Cyanpropionsäure : 
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C.[CO]OH  OyanpropioDBäiii«. 


cn. 

H 

CII;| 

II  (  .  [CO] OH  leobeniBteiiMiire. 


coouj 

Yielleicht  gelingt  es,  die  Isobeniatfiiiisftor«  dnrcli  pMaande 
OzydatioDsmittel  in  Koblenaftnre  und  HUchsinre  ta  vennuiddn, 
od«r  «ie  mittdtt  Jodwaasentofia&iire  in  Iiobiitteniiire: 
CHj| 

CIIj  C.[CO}OH  ftbemfülhren.   Diese  und  ähnliebe  Yersoche  wfir« 
U 

d«n  noeli  manche  aoziiBtellen  sein»  um  über  die  Frage  nach  der 
Conatitation  der  Isobemsteias&ore  und  Uber  die  Ursaebe  ihn-r  Uo- 
merie  mit  dergewöhnlichenfiemstciusüure  endgültig  ta  entscheiden. 

Die  Btldongsweise  nud  das  Verhalten  der  Maloii säure  in  der 
Wnrme  l&sst  gleiohlaUs  Terrnntben,  dass  die8eH>e  niebt  die  der  zwei- 
besischen  Bemsteins&nre  corres^pondirende  Säure  und  somit  nicbt 
das  wirkliebe  Anfangsglied  der  Reibe  der  zweibasii^chen  Siaren  ist, 
nondtm  dass  sie  der  IsobernsteinsAore  entspriebt  and  demnaeb  als 
Carbozjleseigsinre 

Hl 

C.[CO]OH  Qranessigsfture 


H 

CN 

II 

H 

COOU 


C.LCOJ  QU  Malonsftiire 


aafsufaMeD  ist. 

Ueber  die8e  Fragen  werden  in  meiunii  Lnburatonoiu  so  eben 
Versocbe  gemacht.  11.  K. 
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Beiträge  zur  KenntniBs  des  BpioMorhydrina. 

Von  Dr.  Franz  Otto  Fazschke. 
(Jounua  für  prakt.  Chemie  [2],  Bd.  1,  B.  82;  1870.) 

lieber  die  Identitit  der  Diehlorhydrine  aue  Olycerin 

und  ans  BpiotUorliydrin. 

Id  einer  vor  Kurzem  erschienenen  Abhaiidlnng  betrachtet 
Professor  Kolbe  das  Kpichlorhydrin  ab  eiue  Verbimlnng  des  vier- 
werthigen  Kohlenstoffs,  dessen  vier  Affinitäten  durch  ein  Atom 
Bweiwerthigen  Methylens,  durch  ein  Atoui  (Jxymethyl  imd  ein  Atom 


Chlor  gesattigt  sind,  wie  die  Formel   CH3Ü    C   symbolisch  aus- 

ClJ 

drftckt. 

Ab  Beweis  ftbr  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  fOhrt  Professor 
kolbe  die  Thatsache  «n,  dass  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  das 
direct  aus  Glyoerin  dargestellte  Dichlorhydrin  identisch  ist  mit  dem 
Bichlorhydrini  welches  nch  durch  Addition  der  Elemente  yon  Sals- 
siiire  so  Epichlorhydrin  bildet. 

Betrachtet  man  mit  Kolbe  das  Biofalorhydrin  aus  Glyoerin  nach 

der  Formel  CHaO^C  snsammengesetst,  so  kann  der  Frocess,  durch 

n.; 

welcben  dasnelbe  unter  Verhi«t  <ler  Kiemente  von  (-"hlorwa«'serstofF 
in  Kpichlorhydrin  übergeht,  auf  zweierlei  Weise  intorpretirt  werden, 
vorausgesetzt,  d;)'*«  rbn-  Wjisserstoff  stets  auB  der  Methylgruppe  des 
Dichlorhydrins  gcnüminen  wird  '^). 

Entweder  begiebt  sich  da.s  zweite  Chloiatom  hu  die  Stelle  dea 
austrcteuden  WasBerRtoffs  in  das  Methyl;  das  Kpichlorhydrin  wäre 
dann  eine  dem  Isopropylen  entsprechende  Verbiuduug  des  zweiwer- 


'  K  ]  he:  Die  chemische  Ck>ii8titutioQ  desOlycerios  etc.  Ann.  Chem. 
i'ixarm.,  150,  339. 

^  Kolbe  1.  6.  8.  844. 
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Beitrage  zur  Kenntniss  des  Epiddorbydiiiis. 
thigen  KoUenatoffii  mit  GhlormefclLyl  imd  Oiyiiietlgrl  = 


und  es  entstände  nach  folgender  Gleichung: 

CH3 
CHaO 

Cl 

Cl 


c-«^  =  c£o|^' 


C  znsammeugesetzti  and  seine 


Oder  das  WasserßtoÖatom  im  Methyl  bleibt  ohne  Ersatz,  und 
die  Methyigmppe  wird  zq  Methylen  reducirt;  das  Epichlorhydrin 

CH/' 

wäre  somit  nach  der  Formel  CH3O 

Cl 

Entstehung  aus  Glycerin  verliefe  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C  H3 
CH3O 
Cl 

CII.Cll 


CHj" 

C  — HCl  =  CH,0 

Gl 


C. 


Jenes  naeh  der  Formel 


CHnO 


0  nuemmengesetate  £piehlor- 


hydrin  würde  nun  untti  Aufnahme  der  Elemente  Ton  Salzsäure 
ein  Dichlorhydrin  gehen,  welches  sich  Toraussichtlich  nach  der 
Gleidiang: 

CH,G11 
CH,Oj^  +  ^^—  Cl 
bildet. 

Dieses  Dichlorhydrin  würde  aber  verschieden  sein  von  dem 
(lirect  aus  Glycerin  dargestellten;  beide  wären  nur  isomer,  nicht 
aber  identisch.  Hat  dagegen  das  Epichlorhydrin  die  der  Formel 
CH2 

CH«0  C  entsprechende  chemische  Constitution,  so  wird  obiger  Pro- 
ClJ 

cess  voraussichtlich  im  Siuue  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 


CH3O 
Cl 


CH3 

C-|-Ha  =  CH3  0}C. 

C12 


Das  so  entstandene  Dichlorhydrin  wäre  mit  dem  direct  ans  Gly- 
cerin dargestellten  Dichlorhydrin  identisch. 

Eine  nochmalige  genaue  Vergleichung  l)eider  I)ichlorhydrine 
war  dah«r  wünnchenswerth,  und  irh  liab*^  dieselbe  auf  VeranlassTing 
des  Herrn  Professor  Kolbe  übernommen.  Das  Material  zu  dun 
Untersuchungen  stellte  ich  mir  nach  der  Methode  von  Keboul  dar. 
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Zur  Bereitung  des  Diohlorhydrins  aus  Glycerm  unterwarf  ich 
ein,  bei  100^  mit  SalsBinre  gesättigte»,  Gemisdi  yon  2  Thailen  Gly- 
eerin  und  1  \  2  Thdlen  EiieBsig  der  frnetknirten  Deitillation.  Der 
Ton  140<^  bis  180^  siedende  Theil,  welcher  neben  Diolilorhydrin  noch 
Essigs&ure  enthielt,  wurde  mit  einer  Lösung  yon  kohlensaurem 
Natron  und  dann  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  im  Wasserbade 
erst  mit  Ghloroaloinm  und  dann  mit  wasserfreiem  Kupfenitriol 
getrocknet. 

Das  so  gewonnene  unreine  Bichlorhydrin  habe  ich  nun  so  lange 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  bis  der  Sied^iunkt  con- 
staat  blieb.  Er  lag  bei  176^  bis  177*'  (uncorrigirt).  Die  Fraotioneo 
vom  unreinen  Dichlorhydrin  wurden,  gemengt  mit  dem  von  180^  bis 

210*  ftbergegangenen  Destillate,  auf  Epichlorhydrin  yerarbciteti 

Beboul  schreibt  vor,  je  500  Cc.  des  Destillates  mit  einer  con- 
oentrirten  Lösung  yon  350  Grm.  Kalihydrat  zu  schütteln.  Carius 
dagegen  empfiehlt,  statt  der  Kalilauge  trocknes,  grob  gepulTcrtea 

Aetznatron  anzuwenden. 

Ich  habe  die  letzte  Methode  Torgezogen,  weil  sie  bessere  Aua* 
beute  giebt.    Durch  Fraotionireu  und  Trocknen  über  wasserfreiem 

Kupfervitriol  erhält  man  schliesBÜch  reines,  von  117*^ bis  118®  sieden- 
des Epichlorhydrin.  Dieses  schüft  rite  ich  nun  mit  ranchender  Salz- 
säure, 80  lange  sich  die  Flüssigkeit  iiuch  erwärmte,  goss  hierauf  die 
über'ichüssige  Säure  von  dem  als  Oclschicht  am  Boden  des  Gcfnsses 
beHndliohen  Dichlorhydrin  ab,  und  fractionirte  das  Xiet^tere  nach 
dem  Wa.sclien  und  'i'rocknen  im  Wasserbade. 

Nacli  zweimaliger  lieutiiication  ging  der  grüsste  Theil  bei  175*^ 
bis  17t)"'  über. 

Die  crHDHiie  N'erffleichung  der  Siedi'punkte  und  specüischen  (ic- 
wichttj  beider  Dichlorhydrine  ergab  folgende  Zahlen: 

a.  Dichlorhydrin  aus  b.  Dichlorhydrin  aus 

Olycerin.  Epichlorhydrin, 

Siedepunkt ....  ITe^bis  177^  nb^his  176« 

gpedf.  Ow.  b.  I7,b^      1,366  1,866 

In  calibrirten  Cylindern  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ge- 
schüttelt, zeigten  beide  Verbindungen  gleiche  Löslichkeit. 

Beide  Dichlorhydrine  stimmen  yumit  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  so  sehr  überein,  dass  ihre  chemibche  Identität  wohl 
nicht  bezweifelt  werden  darf. 

Es  schien  mir  femer  yon  Interesse,  die  Sulfonsaure  und  Car* 
bonsAure  danosteUen,  welche  sich  vom  Epichlorhydrin  durch  Ver- 
tretung des  Chlors  durch  die  Atomgruppen  (S02)0H  resp.  (GO)OH 
Ableiten. 
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Wenn      t^elan":,  diese  Ränren  in  him  l  ichfnder  MüHtrf  zu  erhal- 
ten .  so  konnte  das  Studium  ihrer  Metaiii()i  j>li( i>i  u  bei  der  Einwir- 
kung verBchiedeuer  Reagentien  neue  liesiclitbpunkte  für  die  Beur- 
.  theilnng  der  chemischen  Constitation  des  Epichlorhydiiuä  gebeu. 

£b  mueate  sich  dann  entacheiden,  ob  die  oben  gegebene  Consti- 

CH,  I 

tutionaformel  für  das  Epicblorbydrin  CHaO}C   eine  befriedigende 

Cl  J 

Interpretation  aller  Reactionen  zu  geben  vermajOf. 

CH  ] 

Die  Snlfonsänre,  Q|^QjC.(SO^)  OH,  hoffte  ich  nach  der  Me- 
thode von  1^  treck  er  durch  Einwirkang  Yon  neutralem  schweflig- 
saorem  Kali  anf  Epichlorhydrin  zn  erhalten. 

Voraussichtlich  verläuft  der  Process  im  Sinne  folgender  Glei- 
chung : 

CH^ojc  -h  Ko^SO)  =^|j^^}c.(SO,)OK  +  KCl. 

Ferner  beabsichtigte  ich  durch  Behandeln  des  Epichlorhydrins 
mit  Cyankalium  das  entsprechende  Cyantür,  das  Epicyanhydrin, 

CH  ] 

CH^ol^  CNf  darxnstellen,  welches  beim  Kochen  mit  Alkalien  die 

CIL  1 

Garbonsinre,  (^  ^  qj  0  •  (CO)  OH,  geben  mnss. 

Nachsiehende  Gleichungen  mögen  diese  Umsetzungen  inter- 
pretiren : 

^  G -f  KCN  =  ^J{^Q  I  CCN  +  KCl 


CH3O 
Cl 


^^^jcCN  +  KUH  +  H2O  =  c^q}c.(CO)OK  +  HaN. 

Ich  werde  im  Folgenden  die  hierüber  angestellten  Versuche  be- 
schreiben. — 


Ueber  die  Sinwirkung  dos  neutraion  schwefiigaauren 
Kalis  auf  Spichlorliyclrini* 

Eine  concentriiie  wusserige  Losung  von  neutralem  sehweÜig- 
saureni  Kali  wurde  mit  der  nach  obiger  Gleichung  berechneten 
Menge  Epichlorhydrin  in  einer  Retorte  am  aufnieigenden  Kühler  ge- 
kocht.   Die  Kmwirkang  ging  seiir  ranch  vor  sich;  nach  zweistündi- 
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war  das  Epiohloriiydrin,  weldies  mfangB  ab  Oelacfaidit 
auf  der  Flünlgkext  sebwamm,  ▼erBohwnndeo.  Der  Inhalt  der  Be- 
törte hatte  rieh  gelb  geiUrbt  und  beian  einen  ateohenden  Gem^ ; 
er  wurde  filtrirt  und  nach  einiger  Zeit  eehied  eich  eine  reieUiehe 
Menge  Bcbdner  Erystolle  ans. 

Nach  dem  Trückneii  zwiächeu  i^liessjpapier  gab  da»  Salz  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen: 

I.   2,00i:>  Uiui.  Salz  verloren  bei  130<>  0,218  Grm.  fisO,  enUpre- 
chend  10,89  Proe.  ^O. 

n.  0,3032  Onn.  de>  bei  ISO**  getrockneten  Salzes  gaben  bei  dtf 
Ywbremnuig  mit  ehromsaiurem  Blei  0,139  Orm.  CO^  nnd  0,,067 
Otm.  ^O,  entapreohend  12,5  Proo.  C  mid  2,45  Proc  H. 

m.    0,398  Grm.  bei  130<^  getrockneten  SalM  gaben  beun  GlUlien  mit 
Schwefels&nre  0,2d45  Grm.  K^SO«,  eati^rechend  26,45  Proc  K. 


Formel 

CH,  1 
CH,0| 

C.SOsOK 

▼ei 

geflmden 

Pi 

96 

80,45 

12,5 

Hft 

6 

2,84 

2,45 

O4 

64 

36,87 

8 

82 

18,18 

K 

89 

22,16 

26,45 

178 

100,00 

Ein  3To!Mktil  KryataUwawer  enttpricht  9,28  Proa  HgO;  gefunden 

wurde  lO.by  Proc. 

Wie  man  eieht,  weichen  die  gefiindencn  Znhlen  bedeutend  Ton 
den  berechneten  ab;  das  Ealisals  der  S&nre  [;|j^Q|c.(SOä)OH  war 

demnach  nicht  entstanden. 

Dagejrren  stinimeu  die  Zahlen  vollkommen  übereiii  mit  denjeni- 
gen, welche  sich  für  die  procentische  Znpsammenxetzuny^  dos  disnlfo- 
glycerinsanren  Kalis  l)ercchnen,  wie  folgende  Zuäanimeuatellung  zeigt. 
Berechnet  für  C^B^SsOjKa 

gefuiidf^ii 


p. 

36 

12,16 

12,5f) 

H« 

6 

2,02 

2,45 

Sa 

64 

21,59 

0» 

112 

37,78 

Kg 

78 

26,45 

26.45 

296 

100,00 
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Ansaerdem  enthält  das  Salz  2  Moleküle  Kryatallwasser  =  10,84 
Proc;  gefunden  wurden  10,89  Proc.  HgO. 

Schftaffelen  Ot  welcher  das  Kaliseli  dieaer  Sftore  ht&m  Kochen 
dea  Diehlorbydrins  ndt  neatralem  Bchfrefligsanrem  Kali  erhielt»  hat 
noch  eine  Reihe  ron  Salsen  dargeetellt  und  genau  beBchriehen. 

Ich  war  iomit  in  den  Stand  gesetsti  die  Salse  der  Ton  mir  er- 
haltenen Sfture  mit  der  Beeohreibung  der  dienlfttglyoennaaurenSalae 
SU  vergleichen. 

Zur  genauen  Controle  eteüte'  ich  femer  auch  einige  Salle  der 
BisnlfoglycerinsAure  aus  IK^orhydrin  dar. 

Wie  flieh  aus  dem  Folgenden  ergiebt,  aeigen  die  Sake  der  aue 
Epichlorhydrin  dargestellten  Säure  genau  die  Eigenschaften  und  das 
Aussehen  der  disnlfoglycerinsauren  Salae. 


Bisulfoglycerinsaures  Kali. 

Wie  oben  ang^eben,  ist  es  durch  Kuchen  einer  T/ösnng  von 
I  Molekül  neutralem  sohwe^saurem  Kali  mit  1  Molekül  Epichlor- 
hydrin erhalten. 

DaB  Salz  löst  eich  in  kaltem  Wasser  leicht  auf^  noch  leichter  in 
heissem  Wasser.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  der  wiaserigen  Lfleung 
abgeschieden. 

Die  Krystallform  war  überein!?timmend  mit  der  von  G.  Werner 
gegebenen  Zeichnung.  Die  Krystalle  gehören  nach  Letaterem  snm 
rhombischen  System  nn  l  stellen  eine  Combination  von  Poo,  Poo,  cP 
und  00 P  vor;  sie  sind  in  der  Richtung  der  Brachydiagonale  ge- 
streckt, und  daher  TOn  s&ulenförmigem  Habitus. 

Bie  Analyse  des  lufttrocknen  Salses  ergab: 

I.    2,0175  Grm.  verloreu  bei  lau'^  (»,21i^')  Gnu.  HgO  =  10,87  Proc. 

II.   0,629  Grm.  gaben  0,2525  Grm.  Cü^  und  0,lb45  Grm.  HjO  = 
10,94  Proc.  0  und  3,26  Proc.  H. 

m.  0,4485  Ovm.  gehen  beim  Sehmelsaa  mit  Soda  und  Salpeter 
0,6399  Onn.  BssSO«,  entsprediend  19,75  Proc.  B. 

IV.  0,541  Orm.  gaben  0,2825  CKrm.  K,804  =  23,44  Proc.  K. 

T.  0,763  Orm.  gaben  0,402  Qim.  K98O4  =  23,65  Proc.  K. 

VI.  0,744  Grm.  gaben  0,3898  Onn.  K2SO4  =  28,52  Proc.  K. 
IV.  y.  VI.  im  Mittel  23,54  Proc.  K. 

Das  luittrockne  Saia:  c^q)^  SOjJoK 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.,  148,  111. 
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36  10,84  10,94 

H,o              10  3,01  3,25 

S2               64  19,38  19,75 

O9               144  43,38  — 


78  23,49  83,54 


832 

SHsO  36 


100,00 
10,84 


10,87 


0,6625  Orm.  des  hmi  130^  getrockneten  Salzeti  gaben  0,3865  Gnn. 
K^SO^,  entsprechend  26,21  Proe.  X;  die  Eormei  verlangt  26,45  Proo. 


Eine  LSmuig  des  nach  obiger  ICeihoda  bereiteteti  Kftltnaliwii 
vnrde  mit  der  bereclmeten  Menge  Chlorbariumldeimg  Yeraetsi. 

Nach  fiiiiiger  Zeit  bildeten  sich  weisse  Krusten  des  Barytsalzes, 
welche  nnter  dem  Mikroskop  als  feine,  ooncentriBch  grappirte  Nadeln 

erscheinen. 

Das  Salz  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heis- 
sem  Wasser;  Alkohol  fallt  die  wässerige  I^sung. 

Aus  Dichlorhydrin  dargestelltes  B&rytsalz  seigte  dieselben 
Eigenschaften. 

Die  Analyse  ergab  der  Formel 


entsprechende  Zahlen. 

I.  1,3375  Gtm  Itifttraeknea  Sali  vevlorsn  bei  130^  0,188  Orm.  B9O 
=  9,19  Proc. 

n.  0,536  Onn.  gaben  0,1855  Grm.  CO9  und  0,1415  Onn.  B^O  = 
9,48  Proc.  0  uid  2,92  Proe.  H. 

m.  0,521  Orm.  gaben  0,3095  Orm.  BagSO«  =  84.98  Proc.  Ba. 

IT.  0,6765  Orm  gaben  0,4025  Gnn.  BasSO«  =  34,97  Proe.  Ba. 


Disnlfoglycerinsanrer  Baryt. 


UI.  mid  IV.  im  Mittel  34,95  Proe.  Ba. 


Berechnet 


Oeftmden 


36  9,21 
10  2,55 

64  16,39 

144  36,82 

187  35,08 


34,95 


9,43 
2,92 


391 
36 


100,00 


9,19 
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0,897  Grm.  des  bei  130^  getrockneten  äalzea  galten  0,2585  Grm.  Ba^ 
8O4  =  38,28  Procent  Ba;  das  mMttrfreia  8«lz  verlangt  38,59 
Proc  Ba. 


DiBulfoglycerinsaares  Blei. 

Ans  der  wässerigen  Lösung  des  Biirytsalzes  wurde  der  Baryt 
mit  Scbwefelsäiirp  gefällt,  und  das  Fütrat  Tom  schwefelsaureu  Barj^t 
mit  kühlen  sau  rem  ßleioxyd  gekocht. 

Die  vom  überschüssigen  Bleioxyde  abfiHrirto  Flüs?<igk«:ii  lieferte 
nach  dem  P^indarapfen  das  Bieiijalz  in  farblosen  Krystalien,  weiche 
in  Wasser  leicht  löslich  waren. 

Die  Analyse  des  zwischen  Fliesspapier  getrockneten  Salzes  gab 
mit  der  Formel 

CH3 

ftbereiustimmeude  Zahlen. . 

L    1,6705  Orm.  verloren  bei  120"  0,1305  Grm.  HgO  =:  7,81  Proc 

n.  0|448  Gnn.  gaben  0,2945  PbSO«  =  44,91  Proe.  Pb. 

HI.   1,5385  Grm.  des  bei  120<'  getrockneten  galse«  gaben  1,101  Orm. 
PbSO«  =  48,88  Proo.  Pb. 

Bereohnet 

a)  Ar  Infttrocknes  Sals 


;o)cÄ)oip''"-t»='0 


b)  für 


gefanden 

Pb 

44,90 

44,01 

^0 

7,80 

7,81 

rfreiaa 

Sala 

Pb 

48,82 

48,88 

Es  war  nnn  noch  festzustellen ,  welchem  Processe  die  Disnlfo- 
glycerinsäure  ihre  Entstehung  verdankt. 

Am  Pinfachsten  erscheint  mit  die  Annahme,  dass  auf  ein  Molekül 
Epichlorhydrin  gleichzeitig  zwei  Moleküle  schwefligsaores  Kali  ein- 
wirken. 

Nach  nieser  VorauBBetzung  entstände  zunächst  aus  1  Molekül 
Epichlorhydriii  um  1  1  Molekül  Bchwefligsanrem  Kali  durch  Wechsel- 
zersetzung  Chiorkaiium  und  dan  Kalisalz  der  Säure 

Kolbe,  4M  ctam.  Ltibontorimn  dm  yniT.  Ii«lp«fg.  |$ 
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welches  sich  bei  seinem  Entstehen  sofort  mit  dem  zweiten  Mol^Al 
schwefligsaurem  Kali  zu  der  Verbindung 

CHjKlp  /S().\OK 

vereinigt. 

DiMei  Salz  kann  aber  in  wftttwriger  Lfeung  iiiclit  bestehen,  sod- 
dem  serfilUt  witet  Au&ahme  der  Elemente  von  Waaser  in  disulfo- 
glycerineaiireB  Kali  und  Ealibydrat. 

Das  freie  Salihydrat  wirkt  weiter  aersetaend  auf  das  llberschfia- 
sige  Epicblorbydrin  ein,  wodurch  sich  die  gelbe  Farbe  und  der  ste- 
chende Geruch  der  Flüssigkeit  nach  beendeter  Reaotion  erkl&ren. 

Kaohstehende  Gldchnngen  mögen  obige  Anffaasiuig  der  Einwir> 
knng  des  neutralen  achwefligsaaren  Kali  auf  Epichibrhydrin  iater- 
pretiren: 

^C  +  (S0)^^  =  ^^^^}c.(S0»)OK  +  KCl. 


Cl 


CILKl     /SO,-.OK  CH3  /^SO,\OK 

^  CH^üJ^  VSOjOK"^       — CH,Oi^  VSOjOK 

Sind  diese  Zersetanngsgleichungen  richtig,  eo  mnss  sich,  bei 
Anwendung  von  2*Molekttlen  Bohwefligsanrem  Kali  auf  ein  Molefcfil 
Epichlorhydrin,  freies  Kalihydrat  nachweisen  lassen. 

Der  Versuch  hat  diese  Yoranssetsang  bestätigt 

Kaeh  dem  Kochen  einer  Lösung  yon  8  Holekfllen  echwefligsaa- 
rem  Kali  mit  1  Molekfll  Epichlorhydrin  reagirte  die  FlOssigkeit 
stark  alkalisch,  w&hrend.die  angewandte  Lösung  des  schwefligsaiireii 
Kalis  Torher  Curcumapapiw  kaum  Inrftnnte. 

Nach  dem  Ebrkalten  der  Flüssigkeit  schied  sich  auch  hier  das 
disulfoglycerinsaure  Kali  in  schönen  Krystftllon  aus,  deren  Analyae 
und  Kigenschafien  die  Identität  mit  dem  Kalisalz  der  Disuifoglyce- 
rinsüure  ans  Dic-hlorhydrin  feststellten.  Das  swiscben  Fliesqpapier 
getrocknete  Sals  wurde  anaiysirt,  und  es  Terloren 

1,9425  Gi-m.  bei  130«  0,2105  Gii^i.  HjO  =  10,83  Proc. 

0,3270  Grm.,  bei  130"  getrocknet,  gaben  ferner  0,1935 jCirni.  K^BO^, 
eotaprochend  36,52  Froc.  K.  * 

0,2060  Orm.,  bei  130*  getrocknet,  gaben  o,l225  Onn.  K^ÖO^,  ent- 
sprechend 2S,48  Proo.  K. 

Die  Formel  C,HeO(S02  0K)j}  verlangt  26,4»  Pro«.  K  und  2  Moleküle 
Krystallwaster  entsprechend  10,84  Proc.  1^0.  — 
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Ausser  deu  oben  beschriebenen  Salzen  hat  Schäuffelen  noch 
ein  wasserfreies  Barytsalz  und  das  SUbersalz  der  Disolfoglycerin- 
säure  bereitet. 

Ich  Labe  das  nach  der  letzten  Methode  erhaltene  disnlfoglycc- 
lioBaore  Kali  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  benutzt. 

r 

Wasserfreier  disalfoglycerinsaiirer  Baryt. 

Sch&nffelen  giebt  an,  beim  Yermisclien  der  kochend  beissen 
Lösungen  Ton  disnlfoglycerinsanrem  Kali  und  Chlorbarinm  raweUen 
sogleieb  einen  krystalUniscben  Niederschlag  erhalten  sn  haben,  wel- 
cher sieb  bei  der  Analyse  als  wosserireier  disnlfoglycerinsaarer  Ba- 
ryt erwies* 

Ich  habe  gefunden,  dass  man  dieses  Salx  stets  erbftlti  wenn  man 
in  einer  conomtrirten  Lösnng  Ton  Chlorbarinm  die  berecbnete 
Menge  disnifoglyeerinsanres  Kali  auflöst,  nnd  die  Flflssigkeit  noch 
Iftngere  Zeit  hoehen  lisst.  Hat  .die  Flflssigkeit  einen  bestimmten 
C!oncentrationegrad  erreicht,  so  scheidet  sich  das  wasserfreie  Sala  als 
kiystallinisoher  Niederschlag  ans,  welcher  sich  unter  dem  Mikroskop 
▼on  dem  wasserhaltigen  Salze  Yerschieden  zeigt* 

Während  dieses  in  feinen «  ooncentrisch  gruppirten  Nadeln  kry- 
stallisirt,  besteht  der  Niederschlag  vom  wasserfreien  Barytsais  aus 
▼erhältnissmässig  breiteren,  einzeln  auftretenden  Prismen. 

Das  Sala  löst  sich  selbst  in  heissem  Wamer  sobwer  auf. 

Die  Analyse  ergab  folgendes: 

0,»38  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  130^  nur  0,001  Gm. 
HjO. 

0,837    Grm.    de»   bei  130°   getrocknet«»  Salze»   gaben    0,547  Grm, 
BasSO«  =  88,48  Proc.  Ba. 

0,738  Grm.  Infttrocknes  Balz  gaben  0,483  Orm.  Ba^BO«  =  38,84 
Proc.  Ba. 

IHe  Formel  QiHfiO(SO;;OBa)2 

yerlangt  geftomden 

Ba  =  38,59  38,42  38,64 

Aus  Dichlorhydrin  dargestelltes  Kalisalz  yerfaielt  sich  anf  glei- 
che Weise.  Auch  hier  sobied  sich  beim  Kochen  der  gemischten  con- 
ceutrirten  r.ö»angen  Ton  Chlorbarium  und  Tom  Kalisalz  das  wasser- 
freie Barytaala  aus* 

0,526  Gnu.  des  Niederschlages  verloren,  nach  dem  Trocknen  zwinclieii 
Fliesspapier  auf  IM»^  t'rwiiiTnt,  nicht  au  Gewicht,  und  gaben  0,347  Grm. 
BagSO^  =  38,71  i'i;uc.,  während  die  Formel  38,59  Proc.  verlaugt. 

18* 
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Diaalfoglycerinsaiires  Silber 

bereit t'te  ich  durch  Kochen  der,  aus  dem  Barytealz  mit  Scbwefel- 
säure  erhaltenen,  freien  Säure  mit  überschüssigem  Silberoxyd. 

Nach  dem  Eindampfen  schied  sich  das  SUbersals  in  weissen, 
warzenlörmigen  Krystalien  aus. 

Es  ist  wasserfrei  und  hinterlüsst  nach  dem  Glühen  reines  me- 
tallisches Silber,  wie  nachfolgende  Analysen  zeigen: 

0,4115  Grm  lufrtrocknes  ÖhIz  graben  0.2055  Grm.  Ag  =  49,94  Proc 
0,6205  Grm.  gaben  0,:\\^  Grm.  Ag  —  49,»7  Proc. 

Die  Formel  cil.üj    '  SO,OAg 

verlangt  geiundeu 
Ag  ~  4y,77  49,94  49,97 

Das  ntift  Dichlorhydrin  gewonnene  Silbersalz  krystallisirte  in 
denselben  Formen  wie  das  vorige  Salz  und  hinterliess  nach  dem 
Glühen  ebenlalle  reines  Silber. 

0,405  Grm.  lufttrorknes  Salz  «[aben  0,2015  Om.  Ag  =  49»75  Froc; 
die  Formel  verlangt  49,77  l'roc.  Ag. 

Die  Identität  der  von  mir  durch  Einwirkung  von  1,  resp.  2 
Molekülen  schwefligsanrem  Kali  auf  1  Molekül  Epicblorhydrin  er^ 
haltenenSnlfonsänre  mit  der  IKsolfoglyoerins&nre  ist  somit  erwieaen. 


Bildimg  der  Disnlfoglyoerinsäure  aus  chlormethyloisäthion- 
saurem  Natron  und  neutralem  schwefligsanren  Natron. 

Die  oben  gegebene  Interpretation  'der  Entstehung  des  disulfo- 
glyceriiisuuren  Kalis  aus  Epiclilorhydrin  lässt  die  Bildung  derselben 
Säure  noch  auf  andere  Weise  vorausschon.  Eine  friiher  aufgefun- 
dene Reaction  des  Epichlorhydrius  gestattet,  den  Substitutions-  und 
Additiuiisprocess,  welche  bei  obiger  Bildung  der  Pisulfoglycerinsäure 
gleichzeitig  neben  einander  verlaufen,  in  zwei  getrennten  Phasen 
nach  einander  vor  sich  gehen  zu  lassen. 

Barmstädter  hat  gefunden^),  dass  sich  gleiche  Moleküle  Epi- 
chlorliyih  in  und  saures  schwelligsaurcs  Natron,  in  wässeriger  Lösung 
und  hermetisch  verschlossenen  Röhren,  bei  100'^',  zu  dem  Natronsalz 
einer  Sulfonsäure,  der  Chlormethylüisäthioubäui'e  vereinigen : 

>)  Darmstädter,  Ann.  Cbem.  Phann.,  148^  126. 
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C .  (SO^)ONa. 


CH, 
CH3O 
Gl 


ONa 


Erhitzt  man  nun  dieses  Salz  mit  einer  LöBuug  von  neutralem 
schwefligsaaren  Natron,  so  tritt  vorjiusfichtlich  die  Gruppe  (SO, )0 Na 
an  die  Stelle  des  Chlort^  :  es  bildet  sich  disulfoglyceriiisaures  Natron 
.   und  Chlomathum,  wie  folgende  Gleichung  äj^mboliach  aosdi'ückt: 

CHI 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Epichlorhydrin  Ton  neutralem 
schwefligsanren  Kali  angegriffen  wird,  liesa  mich  vemiutlu  n,  dasa 
die  Vereinigung  des  sauren  ecbwefligsauren  Natrons  mit  Epiclilorhy- 
driu  schon  l)ei  gewöhnlichem  Drucke  erfolgen  könne.  Ich  erhitzte 
im  Wasserbade  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mit  dem  glei- 
eben  Molekulargewicht  Epichlorhydrin  am  aufsteigenden  Kühler« 
Das  Epichlorhydrin  verschwand  nach  mehrstündigem  Erwärmen  voll- 
ständig, und  der  Inhalt  des  Kolben»  erstarrte  nach  dem  Erkalten 
za  einer  festen  Masse  weis'^^f'r.  glänzender  Krystallc. 

Die  Analyse  der  gereinigten  Verbindung  ergab  jedoch  einen 
anderen  Waasergehalt,  als  der  Entdecker  der  Säure  angiebt. 

Bei  der  Analyse  worden  folgende  Zahlen  erhalten: 

a)  Kryetalle  ans  wässeriger  Losung. 

0,4395  Grm.  lufitrockue  bubstauz  verioieu  bei  100*  0,0215  Gmi.  HgO 
s  4,8»  Froo. 

1,2410  Orm.  verloren  0,056  Onn.  HgO  =  4,51  Proc. 

0,e055  Grm.  gaben  0,2063  Grm.  Ka2S04  =  11,43  Proc.  Ka. 

Die  Formel  CHaO  G.(S05r)0Na  -f  Va^aO 
Cl  ) 

verlangt  gefunden 
HgO         4,38  4,89  4,51 

Na        11,19  11»43 

0.  2265  Orm.        100®  getrockneten  Sabes  gaben  ferner  0,081  Onn. 

Na9S04  =  11,58  Proc  Na,  die  Porniel  des  wasserfreien  Salze«  Tf»rlanijt 
11,70  Proc.  Na.  Die  von  Darm  »^t  ä  riter  gegebene  Formel  C^UfClO, 
t80g)0Na  -|-  2H2O  erfordert  1  >,4o  i'n.c.  HgO  und  9,89  Proc.  N». 

b)  Krystalie  aus  aikoholisclier  Löaunp. 

1,  «04  Orm.  lufttrorknes  ßalz  vt-iloren  l)ei  120*^  0,v74ö  ürm.  lij  O 
=  4,64  Proc.  l>ie  Formel  uiit  Va  MolekiiI  H./)  verlangt  4,S8  Proc.  HgO, 
die  von  Barmstftdter  gegebene  CgH^ 010.(^0,) ONa  -f  H^O,  8^39  Proc 
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Ich  war  daher  genötlugt,  snr  Ckintrole  eine  Portion  des  Salaee 
nach  dem  ureprftnglichen  Verfahren,  dnrch  Erhiisen  in  ingeeehmol* 
zenen- Röhren,  darsnstellen.  Die  Analyse  der  so  gewonnenen,  mie 
Waeser  krystaUinrten ,  gereinigten  Verbindung  ergab  jedoch  diesel- 
ben Resoltate,  wie  das  nach  obiger  Methode  dargestellte  Sala. 

a)  1,150  Grm.  lufttroekuer  äubstanz  verloren  bei  lOü®  o,0515  Grxa. 

H,0  =  M7  Free. 

1,132  Qrm.  verloren  bei  lOO^  0,jK>5Gnn.  H2O,  entepreefaend  4»MProe. 

0,437  Gnu.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,155  Grni.  Na^SO^ 
=s  11,67  Proc.  N». 

Die  Formel  mit  V2  verlangt  4,38  Froe.  HjO,  das  wasserfreie 
Sals  aber  11,70  Proc.  Na. 

b)  1,217  Orm.  lufbtroekner,  ans  Alkohol  krystalBsirter  Snbitans  ver 
loren  bei  100<*  0,0555  Orm.  H^O  =s  4,56  PToo.,  dbereinstimmend  nflt  obi- 
ger Formel. 

Es  ist  mir  demnach  nicht  gelangen,  das  chlormethyloiBathion< 
saare  Natron  mit  den,  tob  Darmstftdter  angegebenen,  Wasserge- 
halten darsustellen. 

Zur  Bereitung  des  disulfoglyeerinsauren  Natrons  kochte  ich 
äquivalente  Mengen  von  chlormetliyloisftthionsaurem  Natron  vnd 
neutralem  schwefligsauren  Natron  in  einer  Betörte  am  aufsteigendcB 
Kühler. 

Nach  mehrstHndigem  Erhitsen  Hessen  sich  ziemliche  Mengen 
von  Chlomatrium  in  der  Flflssigkeit  nachweisen.  Das  Kochen 
wurde  jetst  unterbrochen,  nnd  der  Inhalt  der  Retorte  luntchst  mit 
ChlorbariamlöBung  und  Barytwasser  von  Schwefelsäure  und  schwef- 
liger Säure  befreit. 

Da  nach  Darmstädter  das  Barytsalz  der  Chlormethyloisä- 
thions&ure  leichtlöslich  ist,  der  disulfoglycerinsaure  Baryt  aber  das 
entgegengesetzte  Verhalten  zeigt,  so  schien  mir  die  Darstellung  der 
Barytsalze  der  geeignete  Weg  zu  sein,  beide  Verbindungen  von  ein- 
ander zu  trennen.  Das  eingedampfte  Filtrat  lieferte  in  der  Tha*, 
nach  Znsatz  von  Oilorbariumlösung ,  weisse  Krystallgruppen  vom 
Aussehen  des  disulfoglyeerinsauren  Baryte, 

Dieselben  wurden  durch  wiederholtes  Fällen  der  wässerigen  L6- 
Bung  mit  Alkohol  gereinigt  und  dann  analysiit. 

0,6815  Orm.  lufttroduiea  Salz  verloren  bei  130^  getrocknet  0,0«l> 
Orm.  B:s0ä5  9,17  Froc,  and  gaben  0,4065  Grm.  B^B04S=3&.01 
Proc.  Ba. 

0,4515  Orm.  gaben  0,2685  Oim.  BaiBO«  ss  94,96  Proc  Ba. 

0,3165  Gnn.  gaben  ferner  0,1105  Qrm.  00^  nnd  0,080  Olm«  H^O  s 
9,52  Proc.  C  und  2,80  Proc  H.  % 

Die  Formel  des  disnlfoglycerinsattren  Baryts 
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Cg  36  $1,21  9,5'2 

Hio  10  2,55  2,80 

8a  64  16,39  ^ 

O,  144  36,32  — 

BAj  137  33,03  35,07  34,96 
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2iJaO  36 


100,00 
9,23 


9,17 


Die  wässerige  Lösaug  des  Barytsalzes  vorsichtig  mit  kulileusan- 
rem  Kali  gefallt,  gab  beim  Eindampfen  ein  Kalieal/. ,  welches  genau 
das  Aosselien  des  disolfoglycerinsauren  Kalis  und  die  Zusammenset- 
song  desselben  besass. 

2,138  Om.  der  swisohen  FUewpapier  getroeknefcen  Kvystalle  verloren 
bei  Wfi  0,238  Grm.  H,0  =  10,83  Proc. 

0,495$  (Ihn.  bei  t3u^  getrockneter  Subetau  gaben  0,291  Onn.  KgSO« 
=:  26,36  Proe.  K. 

Die  Formel  C3H062O7K2  211,0  verlangt  10,84  Proe.  BjO^  das 
wasaer&eie  Bals  26,45  Froo.  K. 

Es  entsteht  somit  bei  der  Einwirkung  Yon  nentndem  schweflig- 
sanren  Natron  auf  cUormethyloisäthionsanres  Kairon  in  der  That 
das  Natronsala  der  Disnlfoglycennsftnre. 

Binwirkung  des  CyankaUums  auf  £pichlorhydriii. 

( yHükitliuui  und  Epichlorhydriu  wirken  sowohl  in  wässeriger, 
als  auch  in  alkoholischer  Lösung  leicht  auf  oiuaudcr  ein. 

Erwärmt  man  eine  concentrirte  Cyankaliumlösung  mit  Epichlor- 
hydrin  nur  wenig,  so  erhitzt  sich  plötzlich  die  Flüssigkeit  unter 
IhinlieUIrbang  bis  sum  Kochen,,  und  ein  grosser  Tb«I  derselben 
wird  dorch  die  heftige  Reaction  aus  dem  Kühler  herausgeschleudert. 

Der  Inhalt  des  Kolbens  enthält  jedoch  keine  krystallisirliare 
organische  Verbindung. 

Nach  mehrfach  abgeänderten  Versuchen  ist  es  mir  gelungen, 
bei  Anwendung  einer  yerdünnteren  Cyankaliumlösung,  und  durch 
sofortiges  Abkühlen  bei  eintretender  Reaction ,  eine  organische  Ver- 
bindung aus  der  Flüssigkeit  absnsoheiden. 

Bei  gelindem  Erwärmen  einer  Lösung  Ton  IS  Grm.  Cyanlodinm 
in  60  Grm.  Wasser  .mit  20  Grm.  Epichlorhydrin  tritt  sehr  bald  hef- 
tige Reaction  ein,  welche  man  durch  sofortiges  Abkühlen  des  Gefts- 
ses  SU  mildem  sucht.  * 
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Alfldann  scheiden  sicli  feine  Blftttehen  au  der  Imnnen  Flttarig* 
keit  ans,  welche  .Bich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Waaaer  und 
Alkohol  aaflösen. 

Nachdem  diese  Verbindnng  durch  mehrmaliges  UmkiystaDisiren 
ans  Alkohol  und  Znsats  von  etwas  Thierkohle  gereinigt  ist,  kryatal- 
lisirt  sie  in  weissen,  breiten  Prismen. 

Ans  der  wftsserigenLdsnng  scheidet  sich  derKftrper  inglftnxen- 
den,  breiten,  oft  an  einander  gereihten  Erystallen  ans.  Er  flchmilxt 
bei  162* 

Znr  Analyse  wurde  die  Verbindnng  ftber  Schwefels&iire  g*» 
trocknet. 

I.   0,375  Gnu.  Substauz  gaben  0,7975  Grm.  COa  =  58,00  Proc,  C 
und  0,279  Gm.  H,0  =  4,68  Proc.  H. 

n.   0,3616  Orm.  gaben  0,763S  Orm.  00,  =  57,58  Proc«  C;  die 
WasMratoffbestiinmiiDg  ging  verloren. 

III.  0,3015  Qrm,  gaben  0,636  Orm.  00^  =s  51,53  Proc.  0  und  0,1755 
Grm.  H^O  =  6,46  Proo.  H. 

IV.  0,;^38  Grm.  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmoog  nach  Dumae, 
48,5  Cc.  N  von  11,5**  unter  746  Mm.  Barometerstand,  eatspre- 
cliend  0,0574005  Gnu.  N  =:  16,98  Froo. 


C  H  ] 

Die  Formel  des  Epicyauhydrins  qh^qI^^^ 
verlangt  gefunden 


O4  48  57,83  58,00  57,58  57,53 

H5  5  6,03  6,48  6,46 

19  14  16,87  16,98 

O  16  19,27  "  — 

Die  Verbindung  hat  somit  die  Zasammeuseiztmg  des  Epicyan- 

bydriuä. 

Ich  versuchte  nun  aus  derselbi  n  tluixh  Kochen  mit  Kalilauge 
die  Carbous.iure  0^1150.(00)011  dar/nKtclleii.  Es  entweichen  hier- 
bei reichlicbc  Mengen  von  Aiiuiioniak,  jcducb  schwärzt  sich  die  Fliia- 
sigkeit  beim  längeren  Kochen ,  wie  es  scheint  unter  Zersetzung ; 
denn  versncht  man  naeh  Tollendeter  Einwirkung  aus  dem  mit 
Sohwefelaftore  stark  angesäuerten,  eingedampften  Rückstände  die 
freie  organische  Sftnre  anssaaeben,  so  erhftlt  man  nnr  ein  n^fatiTes 
Resoltat.  Vertanscht  man  das  Kalibydrat  mit  dem  veniger  stark 
wirkenden  Barj-thydrat,  nnd  wendet  man  Letiteres  in  Terdlbmter 
Losung  an,  so  wird  die  Umwandlung  des  pfanürs  in  die  8&nre  mit 
günstigerem  Resultate  erreicht;  allein  anob  hier  Ifisst  sieb  eipeGelb- 
fiürbung  kaum  Termeiden. 
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Fällt  mau  rmn,  nachdem  sich  beim  Kochen  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt ,  den  überschüBHigen  Baryt  mit  Kohlensäure  üuö, 
und  dampft  man  die  Lösung  des  organischen  Barytsalzes  ein,  so 
lässt  sich  dasselbe  durch  Znsatz  von  absolutem  Alkohol  aus  der 
Flüssigkeit  abscheiden.  Durch  Kochen  mit  Thierkohle  and  wieder- 
holtes Fällen  mit  Alkohol  gelingt  es  endlich,  ein  krystallisirbareB,  in 
Wasser  leicht  l^ches,  farbloses  Baryteali  sn  erhalten. 

Bei  der  Analyse  gab  dasselbe  keine  ttbereinstimmenden  Zahlen. 
Da  ich  geltoden  hatte,  dass  das  Silhersala  in  Wasser  schwer  Iddich 
ist,  so  fUlte  ich  den  Beet  des  noch  vorhandenen  Barytsalses,  in  Ter- 
dflnnter  Lösung,  mit  salpetenworem  Silberosqrd. 

Der  sieh  sofort  ansseheidende,  weisse,  fein  krystaUinische  Nie- 
derschlag, gab  nach  dem  Auswaschen  nnd  Trocknen  Uber  Schwefel* 
sftnre  bei  der  Analyse  folgmde  Zahlen: 

0,245  Gnu.  hinterliej^seu  uach  dem  Glühen  0,126  Qrm.  metallisches 
Silber  =  51,43  Proc.  Ag. 

0,157  Grm.  gaben  O.otsti.")  Grm.  Silber  =  51,27  Proc.  Ag. 

Die  Formel  des  Sübersalze»  CgH50  .  (CÜ)OAg  verlangt  51,67  Proc.  Ag. 

Die  Elementaranalyse,  welche  ich  mit  dem  Best  der  Yerbindnng 
ansf&hren  wollte,  ging  leider  durch  Sixringen  derVerbrennnngBrOhre 
Terloren. 

Nachdem  die  Umwandlung  des  Cyanürs  in  die  Sänrc  mittelst 
Alkalien  nicht  den  gewünschten  Erfolg  hatte,  wurde  Toisuclit ,  die- 
selbe unter  höherem  Druck  durch  £inwirkong  yerdünnter  Säuren 

TOr  sich  gehen  zn  lassen. 

Ich  schmolz  deshalb  reines  Cyanür  mit  überschüssiger  verdünn- 
ter Schwefelsäure  in  ein  Glasrohr  ein,  und  erhitzte  längere  Zeit 
auf  ISO*'.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  zeigte  sich  kein  Druck,  und  aus 
der  kaum  gefärbten  Flüssigkeit  hatten  eich  farblose,  glanzende  Na- 
deln ausgeschieden.  Dieselben  zeigten ,  durch  Wasclien  mit  Wasser 
von  aller  Schwefelsäure  befreit,  panre  Reaction,  lösten  sich  leicht 
in  Natronlauge  und  Ammon ,  und  gaben,  nach  der  Neutralisation 
mit  Baryt  Wasser,  anf  Zusatz  von  Alkohol  die  concentrisch  grnpplr- 
ten  Nadeln  des  schon  olien  erhaltenen  Barytsal/es.  Ebenso  erzeugte 
in  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Kry stalle,  salpeter- 
saures Silber  einen  weissen  Niederschlag.  Die  Krystalle  waren  so- 
mit die  freie  Säure. 

Nachdem  ich  den  Rest  des  Cyanürs  auf  gleiche  Weise  behandelt 
hatte,  erhielt  ich  zur  Analypse  hinreichende  Mengen  der  Saure. 

Dieselbe  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser, 
und  Kochen  mit  T liierkohle  ganz  farblos  erhalten. 

Die  Säure  stellt  alsdann  schief  abgestumpfte  glänzende  Prismen 
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dar,  welche  rieh  wenig  in  kaltem,  -leiebi  in  heiaMoi  Waner  Ifieen. 
Auch  Toa  Alkohol  wei^kn  sie  angenommen. 

Dm  Teibindnng  sehmilat  hei  236^^  also  hebiehttich  hoher,  als 
das  Q^antlr.  Zur  Analyse  diente  die  bei  100*  getooeknete  Sftnra. 

Bf  gaben  M  der  Yerbrenneng  0,987  Orm.  8inre  0,6683  Otm.  CO, 
=  47,00  Pvoe.  C,  und  0,2085  Oxm.  Bf  O  =  5,84  fne,  H;  ühersiMtaamiend 

miiderFotmel  ^^'^,{  0  CO  OH,  welche 


verlaufet 

4b  47,0« 

47, U9 

6  5,b8 

5,b4 

O3 

48  47,06 

Deegleichen  wurde  noch  das  aae  dem  Amnioniaksals  und  aal- 
petersaaren  Silberoxyd  dargestellte  Silbersalz  analysirt. 

Eb  lässt  sich  ohne  Zersetcnng  anf  50"  bis  60®  erwärmen,  und 
wird  auch  am  Lichte  nnr  langsam  geschwärst. 

0,3035  Grm.  8nM«ns  gaben  bei  der  Yerbrennmig  0,3345  Orm.  CO, 
=  23,18  Proe.  C  mid  0,0925  Gnn.  H,0  =  2,81  Proc  H. 

0,273  Olm.  liinterlieaien  nach  d«m  Olflhen  0,1405  Grm.  Silber  = 

51,46  Proc.  Ag. 

0,511  Orm.  gaben  0,262  Orm.  Ag  =  51,27  Proe. 


Die  Formel  verlangt  ^jj^^jC CO  OAg 


verlangt  gefunden 

C4          48  22,97  23,18 

H5         .  5  2,49  2,81 

O,          48  22,97  — 

Ag        108  51,67  51,46  51,27 


209  100,00 

Venetit  man  das  Ammonsals  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei, 
so  scheidet  rieh  das  Bleigala  nach  einiger  Zeit  in  breitoi,  farblosen 
und  dnivhsichtigen  Blättchen  ans.  — 

«  Obige  Analysen  aeigen ,  dass  bei  Einwirkung  von  Cyankalinm 
anf  Epichlorhydrin  das  entsprechende  Cyanflr  entsteht,  welches  beim 
Behandeln  mit  Schwefeleäiire  das  Cyan  gegen  Carboxyl,  (CO) OH, 
anstanscht, 

Lmder  hat  mich  die  geringe  Ausbeute  an  Säure,  welche  das 
Verfahren  liefert,  Terhindert,  weitere  Yersnohe  mit  derselben  anen- 

stellen. 

Ich  werde  die  Untersuchungen  fortsetzen ,  und  namentlich  das 
Yerhaiten  der  Säure  gegen  PClf  und  NaUSO»  näher  stadiren. 
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Im  AiiscbluBs  an  diese  Versuche  will  ich  noch  kurz  dm  Verhal- 
te« des  Epichloi  h)  (Irins  gegen  Ithodaukülium  (  iw.il  neTi. 

Wässerige  Lösungen  von  Khodankalium  wiik«'ü  leicht  uuf  Epi- 
chlorhydrin  ein.  Das  Umsetznngsproduct ,  anfangs  ein  gelhliches 
Oel ,  verharzt  nach  einiger  Zeit  und  ist  deshalb  in  keinem  fUr  die 
^  Analyse  tauglichen  Znstoode  sn  «rhalten.  Bringt  man  dagegen 
BhodaakaHum  in  wiflaerigar  Lfleung  mit  EpieUorliydriii  aotamman, 
und  setat  Miviel  Tardftnnte  Sehwefelsftiire  binsn,  dass  alle  Rhodan* 
wasBentoiTBäiir«  frei  wird,  ao  erwärmt  sich  die  Fltlseigkeitt  nnd  als- 
bald scheidet  sich  ein  Gel  ans,  welches  nach  einiger  Zeit  errtarrt 
ond  dann  ans  Alkohol  in  wanenüSnuigen  Krystallen  erhalten  wird, 
welche  nnen  nnertrftglichen  Geruch  besitaen. 

Toranssichtlich  ist  diese  Twbindnng'  dnrch  Addition  tqq 
Rhodanwassentofis&nre  zu  Epiohlorhydrin  entstanden,  nnd  demnach 

Rhodanchlorhydrin  CHaOiCCNS.   Weitere  Yersnche  werden  dar- 

Cl  I 

\}\u-v  Anfsrliluss  geben,  ob  der  geuanuto  Körper  wirklich  diese  Zu- 
sammensetzung hat.  — 


Die  Resultate  Torliegender  Untersnchnng  nochmals  kurs  an- 
samraengefasst,  -sind  «folgende: 

I.  Die  Dichlorhydriue  aus  Glycerin  und  aus  Epichlorhydrm 
sind  identipch. 

II.  Durcli  Kinwirknng  dt^s  nputf;ilt'n  -(  hwpfüt^'-'-nTiren  Kalis  auf 
Kpichlorhydrin  bildet  sich  nicht  die  Sauro  Caii^O .  bO^ OHj  au  ihrer 
Stelle  tritt  stets  Diaulfoglycerinsäure  auf. 

HL    Aus  chlonnethyloisäthionsaurem  Katron  nud  neutralem 
schwefligsanren  Natron  bildet  sich  eben&lls  Disulfoglycerinrönre. 

lY.  Cyankalium  nnd  Epichlorhydrin  gehen  durch  Weehselaer- 
setsnng  Epicyanhydrin,  welches  sich  durch  geeignete  Behandlung  in 
die  entsprechende  Carbonsäure,  die  Epihydrincarbons&ure  nipwan* 
dein  lAsst. 

« 
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üeber  die  chemisohe  Constitution  der  Harnsäure 

und  ilirer  Derivate. 

Von  H.  Kolbe. 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2],  Bd.  1,  8.  134;  1870.) 

Nach  vieljährigen  oft  wiederholten,  immer  fracktlosen  Bemü* 
hangen ,  die  chemische  Constitntiou  der  Uamsäure  und  ihrer  sahl» 
reichen  Derivate  za  ergründen,  ist  es  mir  endlich  gelungen,  (1ie?eg 
Problem  zn  lösen.  Die  Znsammensetztingsweise  aller  dieser  Ver* 
bindungen  ist  so  überraschend  einfach,  dass  ich  >BelbBt  mich  darüber 
wandere ,  das ,  was  jetzt  so  klar  vor  mir  liegt ,  nicht  schon  laugst 
gesehen  za  haben.  Unser  Blick  war  bisher  durch  die ,  wie  ich 
glaube  ,  allgemein  getheilt  gewesene  vorgefasste  Meinung  getrübt, 
dass  die  Harnsäure  Kur  Classe  der  organischen  Ammoniakc  zähle. 
In  dem  Augeublit  ke ,  wo  ich  mich  von  diesem  Vorurtheil  befreite, 
if^t  mir  sofort  der  natürliche  Zusammenhang  der  HarnsauredenTate 
unter  sich  und  nnt  der  Harnsäure  selbst  klar  geworden. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  einfache  Abkömmlinge  weniger 
Säuren,  nämlich  der  Malonsäure  mit  ihren  Substitutionsproducten, 
der  Oxymalonsäure  (Tartronsäure)  und  i^Iesoxalsäurc ,  femer  det 
Oxalsäure  und  der  Essigsäure,  zum  Theil  auch  der  Bem8tein«äur?. 
Die  Mehrzahl  derselben  steht  zu  diesen  S-niren  in  der  Relation,  tl.ij^s 
sie  die  (I  -th  Amid  entsprecheudeji  einwerthigen  Badicale,  CjAmid 
und  Uramid 


Qyamid:    „  N=  H 


N— H 


Qyanamid 

COHoN 


Uramid:  ^^^»J  i  N  =  'h 


N  — H 


Harnstoff 

an  Stelle  Ton  einem  oder  gwei  Hydrozylatomen  der  letttmn  eat^ 
halten. 
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In  diesem  Sinne  bezeichne  ich  die  Harnsäure  als  Tartroiisänre, 
welche  zwei  Atome  Hydroxyl  durch  zwei  Atome  Cyamid  ersetzt 
enthält.  Die  WasserpfofVatomc  dieser  beiden  Cyamide  sind  es,  wel- 
che in  den  nentraieu  harnsauren  Salzen  durch  einwerthige  Metalle 
▼ertreten  werden. 

Baeyer,  dessen  uuifassonde  Untersuchungen  Ober  die  llaru- 
ßäure  ihn  selbst  der  Erkenntniss  von  der  Zusammensetznng^weise 
derselben  so  nahe  geführt  haben ,  dass  es  von  seiner  Seite  bloss 
eines  festen  Grifl's  bedurft  hätte,  um  die  durch  seine  glänzenden  Ent- 
deckungen auf  diesem  Felde  in  Beinen  Händen  gereifte  Fmclit  za 
pflücken,  hat  einmal  an  einer  Stolle  ausgesprochen,  die  Harnsäure 
sei  Tartroncyanamid,  jedoch  ohne  diesen  Gedanken  fiMimlialten  oder 
ikn  in  der  richtigen  Bahn  weiter  za  Terfolgen. 

Indem  ich  die  rationelle  Zosammensetzung  der  Malonsänre, 
OxymalonsSure ,  Mesoacalainre  tind  Oxalsäure  dnrdi  folgende  For- 
meln ansdrfioke: 


OH 
OK 


<'^"2>'iC0,0H       ^iHOilCO.OH      ^"lCO,OH  ICO, 
Malonssnre  Oxymalonsänre      Meaoxalsäure  Oxalsäure 

betrachte  ich  die  Harnsäure  als  Oxymaloncyamid  nach  folgender 
Formel  sasammengesetzt : 


Harnsäure 


=  ^1ho1 


Wenn  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Ghmppe  C  j^j  der 

Hamsinre  zu  CO  oxydirt,  und  wenn  gleichartig  ein  Atom  pyamid 
nnter  Aufiiahme  der  Elemente  von  Wasser  und  nnter  Umwandlnng 
in  Harnstoff  durch  Hydroxyl  erfietst  wird,  so  entsteht  Mesoxal- 
f^aminsänre,  d.  L  Alloxaa: 

^ (hoI P""'  ci''  +  0  +  H,o  +  CO  {^^'  'i>  In 

1"^'[C0.   g|N"  (CO.  OH 

Harnsäure  Alloxan  Harnstoff 

Indem  durch  weit-ere  Oxydation  dan  liadical  CO  des  Alloxans 
sich  als  Kohlensäure  abspaltet,  entsteht  die  Oxalcyaminsäuiu  (i'ura- 
bansänre) : 
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CO.  OH 


CO,  OH 


COt 


Alloxan 


Parabansäure 


Dadnroh«  daw  dMCyamid  der  Parabaosäare  unter  AsninilatioD 
der  Elemente  Ton  1  Molekül  Wawer  in  Ununid  ftbergehti  wird  mos 
der  Parnbansanre  die  Oxalnmtare  (Ozalnraminiftnre): 

CNl^  COH, 

CO,  nii 


CO,  OH 


Parabansftttre  ^  Oxalarsäare 

In  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Umwandlang  des  Alloxans  in 
AUoxansäure  (Meaoxalaraminsäare) : 

CO,  COB.Njs 


(CO) 

CO, 

CO, 

ou 

+  H,0 


=  (CO)  ' 


AUozan 
ff. 


Allozansftnre 

fL 


Im  obigen  Sinne  iat  die  Barbitnreftare  aofanfaflsen  als 

CO,  ^^Jn. 


CO,OH 


lialon-cyaminsänre:  (GII3) 
die  I>ialursäure  als 

 ,        .  .        II  Uco.^ÜIn, 

Ozymalon-eyaminainie:  C{tt^}{     *  Hl  * 

^""^  ICO.OH 

das  Uramil  als 

!U  1  CO  ^^1n 
(C0,0H 

die  Yiolnrsftnre  als 

HitroBomalon-cyanünsänre:  c| 


ICO.OH 


die  Thionnrsänre  als  Malen -cyamins&ure,  in  dessen  Methylen  1  At. 
Wasserstoff  durch  Amid  ersetst  ist,  welches  lotstere  wiederum  1  Atw 
Wasserstoff  durch  (HOSO,)  substituirt  enthält  = 


II 


C  SOjOHl^ 
I  H 


co,^^|n. 

CO,  OH  . 


Digitized  by  Google 


der  Harnsäure  imd  ihrer  Derivate.  287 

Zn  den  Derivateo  der  fiesigsäure,  oder  wenn  man  will  der 
Oxalsäure  gehören 

das  Hydantoin,  d.  L  ' 

Psramido-Esugsänie: 


(co,  Oü 


die  Allantarsäare,  d.  L 

Oxy*cyamido  •Easigsänre : 

die  Hydantoinaänret  d.  i. 

Urttmido«£88ig8äiire : 

das  AUantoin,  d.  i. 

Uramido-oxyacetjl-cjamid : 


co,ou 

P„  COH.NK. 

^"2»         H  j 

co,oa 
CO,  ^^Jn 


Eisige  Sdiwierigkeit  liat  mir  karae  Zeit  die  Frage  gemacht, 
wie  man  üch  das  ans  Alloxan  and  Dudnraftare  nnter  Ausgabe  Ton 
1  MoL  Wasser  entstehende  Alloxantin,  ferner  die  eben  so  ans  Dia- 
Inrs&nre  and  Barbitarsftnre  resnltizende  Hydnrils&ore  a.  a.  m.  eon- 
stituirt  SU  denken  habe.  Aber  auch  diese  Umwandlungen  sind 
leicht  zu  interpretiren.  Als  Beispiel  diene  das  Alloxantin.  Dasselbe 
ist  eine  Dicarbonsaure ,  welche  gleich  der  Bemsteinsftare^^ein  (sub- 
stituirtes)  Aethylen'' enthält,  nämlich  ein  Aethylen,  worin  von  den. 
vier  Wasaerstoffiitomen  zwei  durch  0  and  die  beiden  aaderen  dnrch 

das  Garbonylcyamid  ^^^«^^j^^  enetst  sind.    Diese  Znsammen- 

sctzuDgBWi'ise  niul  die  Kiitstehiuig  des  AUoJUtntins  möge  nächste« 
hende  Gleichung  veranachaolichen: 


CO 


co.^JJ]n 

CO,  OH  * 


Alloxan 


CO,  OH 


Dialursäure 


—  lU  0 


0" 

(co,^^|n) 


COOK 
CO  Oll 


Alloxantin 
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Ueber  die  chemische  GoDBtitation 


PseudoharDsäure  hat  Baeycr  ')  eiue  von  ihm  und  Schlie* 
per  entdeckte  Säure  benannt,  welche  diesen  Nam«n  eigentlich  ni^^t 
Terdient^  da  eie  weder  in  ihren  chomiBchen  Eigensohaften,  noch  hin* 
siehtUeh  ihrer  precentischen  nnd  empirischen  Znaammenfletsuiig  der 
Harnsäure  gleichkommt. 

Neben  der  normalen ,  als  Oxymaloncjamid  betrachteten  Harn- 
flAnre  itt  übrigens  noch  eine  isomere  Verbindimg  denkbar,  die  Qya- 
mido-maloncyaminsftnre  (Cjamido-BarbiturB&nre),  deren  Beziehim- 
gen  hesser  durch  Formeln,  als  durch  jene  langen  Namen  sich  Ter- 
anschaulichen  lassen: 


Hamsänre; 


CO 


Isohamsfture :  C 
(Cyamido  -Barbitarsftnre) 


H 

CN 


co,cgN, 

CO,  OH 


Wenn  in  dieser  Cyamido  -  Barbiturs&nre  das  Cyamid  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  yon  1  Molekül  Wasser  in  Uramid  übergeht,  so 
resultirt  die  Uraraido-Barbitursänre,  welche  ich  mit  Baeyer's 
Pseadohamsänre  fOr  identisch  halte: 


Barbitursäure 


(CH,) 


CO,  C^N, 
CO,  OH 


f  H  I 

Cyamido -Barbitursäure  ,  .  ^i^^lj^ 
(Isohamsäure)  I 


.CO,OH 


Uramido-Barbitnrsänre  C 
(Ptoendohams&nre) 


H 

COH, 


HJ^J  ICO.OH 


Baeyer  hat  das  Kalisalz  der  (einbasistdien)  Psendohamsänre 
durch  Behandlung  von  Uramil  mit  cyansanrem  Kali  erhalten. 
Betrachtet  man  das  Uramil  als  Amidobarhitursäure  (Amidomalon- 
cyaminsänre)  (s.  S.  286)  und  erinnert  man  sich,  dass  Ammoniak 
plus  pyansäure  Harnstoff  geben,  so  ist  die  Entstehung  Jener  Psendo- 
hamsfture  unter  obigen  Verhältnissen  leicht  su  erUSren: 


1)  Ann.  Ohem.  Phann.,  Bd.  IST.  B.  8. 
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H 


C0,0HJ 


N  + 


II 

CÜHaN 
H 


I» 
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CO.^^jN 
CO,OK 


AmidobarbitnrBäore 


Cyana. 
KaU 


üramidobarbitimaiirea 
(PseudobarnsaureB) 
KaU 


Sebliesslich  bemerke  icb  nocb ,  dam  iob  eben  darüber  aas  bin, 
die  HamBiiire,  Parabane&nre  wid  andere  Derivate  der  errteren 
dnrch  Synthese  an  gewinnen.  Ich  habe  die  Hoffnung,  dasB  Oxamin- 
Stare  und  CShlorcyan  Parabansftnre,  und  daea  Ozymalonamid,  welches 
ich  ans  dem  Ozymaloosänre&ther  mit  Ammoniak  erhalten  denke, 
mit  Ghlorcyan  .HanuAnre  liefern  werden: 

y^°'»^  Ico,  OH 


Oxamina&nre 


OH 
Parabanafture 


<^|Ho)|co:SS  +  2C^^l==2HCl  +  cjJ{ 


\ 

HCl 


CO, 

CO, 


CN( 


Hl 


N 


Oxymalonsftnreamid 


Harnsäure« 


Noch  leichter  und  einfacher  ^elinjijt  vielleicht  rlie  Synthese  der 
liaruäüure  durch  Hehandhing  von  Oxjmalou&äareäther  mit  Cyanamid 
im  Sinne  folgender  Gleicbong : 

CN^ 


H  ]  fC0,0C,H5  ,  qCN1„_p|  H  j 
^IHOJ  lC0,0C,Hft^'*  H,j"-"^lH0j 


Os^malonsAnreftther     Qyanamid  ' 

+  2  (HOCH,) 
Alkohol 


CO, 

CN 
H 


00. 


N 
N 


Hamsäare 


leb  gebe  n)i(])  der  liullnung  hin,  und  hin  eben  mit  dahin  zie- 
lenden Versuchen  heschäftigt,  das»  alle  Derivate  der  Harnsänre  und 
dif  HaruBäuie  selbst  von  der  Malonsäure  aas,  sich  werden  aui  bauen 
lassen. 

Da  ich  hier  von  Versuchen  rede,  mit  deren  Ausführung  icb 
eben  beschäftigt  bin,  so  möge  noch  die  Bemerkung  Platz  finden, 
dasB  icli  eine  neue  Synthese  des  Guanidins  zu  effeotoiren  erwarte, 
nämlich  aus  Harnstoff  durch  Erliitzcn  mit  Cblorcalmnm  -  Ammoniak : 
Xolb«,      ebant.  I<«bonUnrliun  4«r  Unir.  Ltiptlg.  19 
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N|  CN 
H  N  +  CaCl,H3N  =  NH4  N  +  CaCLU^O 
h)   ■   H 


Harnstoff 


Guauidiu 


Ich  betrachte  nämlich  das  Gnanidin  als  ein  Monoamin  und  twar  «la 
Ammoniak,  worin  1  At.  Wasserstoff  durch  C|yan  und  ein  swcites 
durch  Ammonimn  Tertreten  ist. 


l)as  bis  jetzt  sehrwrnig  uutfr?*nchteMonochloraceton(r~5HsC10> 
tauscht  stiu  Chlor  mit  grosser  Leichtigkeit  gegen  andere  Kiemente 
und  Atomgruppen  aus. 

Cyankalium  in    wässeriger  oder   alkoholiRohpr  Lösung  wirkt 


aoeton,  ^*^t  scheidet  sich  dabei  als  ölige,  braun  gefitrbtr 

Flüssigkeit  ans  und  eretarrt  nach  ein  oderswei  Tagen  zu  einer  kry- 
stallisirten  compacten  Masse. 

Das  Cyanaceton  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissemWasaer, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich*   Ans  der  beissen  w&sserigen  Lö- 
sung krystallisirt  es  in  zu  Gruppen  vereinigten,  weissen  Nadeln, 
che  unter  dem  Mikroskop  als  kurze  schief  abgestumpfte  PrieascB 
erscheinen  von  166^  Schmelzpunkt. 

Die  Hydrate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  f^lhren  die 
Cyangruppe  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in  Carbozyl  Über, 
und  erzeugen  damit  nicht  die  schon  bekannte  Aoetylessigaiwe 
(CH,COCHiCOOH).  Das  Cyan  wird  dadurch  vielmehr  ala  Blau- 
säure wieder  abgespalten.  Säuren  lösen  das  Cyanür  aehr  leicht. 
Stark  concentrirteJodwasserstoflbaure  vereinigt  sich  damit  aa  eiactn 
krystiülisirten  Körper.  —  Eine  Auflösung  der  Cyanverbindung  in 


2LVL 


Neue  Abkömmling^e  des  Acetons. 


Von  Dr.  L.  (ilutz. 


(Journal  für  prakt.  Chemie  [2],  lid.  1,  8.  141;  1870.) 
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verdünnter  Schwefels!) ure  trübt  sich  beim  Krwärmen  anf  40  bis  50^ 
und  Hti'/f  eine  ölit^o  Flüssigkeit  nb,  welclio  bald  erstarrt.  Dio'^o 
VerbiuUuu^'  uuterschcidct  sich  \on  dem  (.yanHcctnn  dm  h  ihrtu  be- 
deutend niedrigem  S(  hniolzpuiikt.    Sie  schmilzt  weit  unter  100". 

Das  Monochlora(  (  tun  wird  dnrrh  die  noutrfdon  Alkalir-alze  dt  r 
schwefligen  Säure  iint<-r  iJildung  vüu  C'hlorkaliuni  rcsp.  Chiornatriuin 
zersetzt.  Die  Unti  i-öuchung  der  dabei  eut.steheudt  ii  .SuÜuft.äure  ist 
noch  nicht  zum  Alischluss  gediehen.  Voraussichtlich  hat  eine  Vor- 
tretung d» 'S  Chlors  durch  den  Schwefelsäurerest  stattgefunden  uud 
ist  Acctonsulfusüurc  (CH;jC0CH2S()..0H)  entstanden. 

Eine  merkwürdige  Veränderung  erleidet  das  Monochloraceton 
durch  Oxydation  mit  couceutrirter ,  am  besten  rother  rauchender 
Salpetersäure.  Es  entsteht  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  A  etiler  leicht 
löslicher,  gut  krystallisirbarer  Körper,  welcher  neben  Eohlenstofif, 
WasserstofT»  Saaerstoflf  nnd  Chlor  auch  Stickstoflf,  und  iwar,  nach 
dm  bis  jetst  erhaltenen  analytischen  Resultaten  im  VerhftltnisS  der 
empirisohen  Formel  C|H4C1N0^  enthAlt. 

Die  wässerige  Lfisnng  dayon  stösst  beim  Erwärmen  penetrante, 
dm  Ganmen  ähnlich  wie  Blausäure  reisende  Dämpfe  aus  und  schei- 
det beim  Abdunsten  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  den  Körper  in 
weissen,  oft  gelblichen,  durch  einander  geschobenen  Kry stallen  ab.  — 
Beim  gelinden  Erwärmen  anf  dem  Platinblech  schmüst  die  Snbstans 
nnd  Terflttehtigt  sich  ohne  ^inen  kohligen  Rückstand  sn  hinterlassen, 
bei  stärkerem  Erhitsen  verbrennt  sie  mit  leuchtender,  schwach  grün 
gesäumter  Flannno,  ohne  zu  verpuffen*  Ihirch  Behandlung  mit  re- 
ducirenden  Mitteln  wird  sich  bestimmen  lassen ,  in  welcher  Form 
der  Stickstoff  in  der  Verbindung  enthalten  ist.  Ks  entsteht  die 
Frage,  ob  die  höher  chlorirten  Acetone,  insbesondere  Dichloraceton 
durch  Salpetersäore  ähnliche  Umwandlung  erfahren  werden. 

Eine  conoentrirte  alkoholische  Ammoniaklösung  wirkt  nach  län- 
gerem Stehen  auf  Monochloraceton  tinter  Salmiakaufischeidung  ein. 
Aus  der  davon  abfiltrirten  alkoholischen  Lösung  scheidet  Wasser 
eine  ölige  Flüssigkeit  ab.  welche  ich  noch  nicht  pcnanor  untersucht 
habe,  und  die  in  ganz  auil'alioudem  Maasse  den  widrigen  Geruch  des 
Naphtylamins  besitzt. 

Ich  w<  rdf'  '^juitcr  die  Umwandlung*<producte  des  ^lonochlorace- 
tons  and  einige  der  höher  chlorirten  Auetune  aui»luiirlicher  be- 
schreiben. 
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zLvn. 

Ueber  Plienylätlier. 

Von  VV.  lioifmeister. 
(Journal  fOr  pnkt  Chemie  [2j,  Bd.  1,  8.  U8;  1B70.) 

Mischt  man  schwefelsaures  Diazobenzol  mit  überschüssigem 
Phenol )  so  entweicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickgas, 
und  ee  reraltirt  eine  dick -ölige  Flfiesigkeit  Ton  angenehm  arom»' 
tifldiem  Geruch.  Wird  dieselbe  mit  flberBchüssiger  Natroalaiige  be- 
handelt, und  darauf  mit  eingeleitetem  Wasserdampf  in  einer  Retorte 
erhitstf  so  geht  ein  hellgelbes,  in  Wasser  untersinkendes  Oel  Uber, 
welches  für  sich  wiederholt  rectifidrt,  bei  250*  bis  255*  siedet,  und 
dessen  Zusammensetsung  mit  der  des  Phenylithers  flbereinstimmt. 
Dasselbe  erstarrt  nach  einiger  Zeit  fast  yollstftndig.'  Die  erhaltenen, 
langen  fiirblosea  Nadoln,  rasch  swischen  Fliesspapier  getrocknet, 
sehmelaen  bei  28*. 


XLVm. 

Ueber  die  der  Pikrinsäure  und  dem  Pinitroplienol 
entspreoheiiden  HaloidverbindungeiL  und  eiiodge 

Derivate  derselben. 

Von  Dr.  C.  Clemm. 

(Journal  für  prakt.  Clieinie  [2],  Bd.  1,  S.  146;  1870.) 

Die  Haloidsubstitution.sproducte  dos  Benzols,  des  EinfachstPü 
der  sogenannten  aromatiscbeu  Kohlenwasäscistoffe,  zuichnen  hIcIi  vor 
den  entsprechenden  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  der  fetten 
>  Reihe  bekanntlich  durch  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit  ans. 
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Während  z.  Ii.  />vischeii  Aethylcliloiid  oder  Aethyliodid  rinorsoits 
und  Rhodaiikaliuiii  und  Ai-thyloxydkali  anderseits  mit  Leichtigkeit 
doppelte  Zersetzung  im  äiuuu  der  Gleicliaiigeu : 

und 

stattfindet  und  so  Schwefeloyanftthyl  und  der  gewöhnliche  Aethyl- 
ftther  entstehen,  ist  es  den  Bemühungen  der  Chemiker  bis  jetit  noch 
nicht  gelungen,  mit  Phenylchlorid  (Chlorbensol)  oder  Phenyljodid 
(Jodbenaol)  analoge  Beactionen  su  eriielen. 

Die  direeten  Abkömmlinge  dea  Bensols  selbai  aeigen  ohne  Aua- 
nahme  die  erwfthnte  besondere  Beatftndigkeit. 

Dagegen  müssen  bei  den  Haloidderivaten  und  auch  bei  den 
sonstigen  Yerbindnngen  der  mit  dem  Brasol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe, welohe  bekanntlich  als  Benaol  aufitu&ssen  sind,  in  wel* 
chem  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  Ter^ 
treten  sind,  zwei  verschiedene  Qassen  unterschieden  werden,  je 
nachdem  die  substituirenden  Atome  oder  Atomgmppen  ein  oder 
mehrere  Wasserstoffatome  des  allen  diesen  Körpern  gemeinschaft- 
lichen Stammes,  des  Benzols,  oder  eine  entsprechende  Anzahl  TOn 
Wasserstoffatomen  des  oder  der  mit  dem  genannten  Stamme  ver- 
bundenen Alkoholradicale  vertreten.  Bei  den  Derivaten  der  crste- 
ren  Classe  finden  wir  die  erwähnte  abnorme  Beständigkeit  der  Ha- 
loidstibstitutionsproducte  des  Ronzols  selbst  vollständig  wieder  und 
CS  lassen  sich  dieselben  darnacli  als  eigentliclie  aromatische  Verbin- 
dungen von  (Im  entsprechenden  Gliedern  der  zweiten  Classe  unter- 
scheiden, weit  Iii'  ich  in  ihrem  Verhalten  durchaus  den  correspon- 
direudeu  ^'erbinduugen  der  fetten  Reihe  nnschliessen  und  die  auch 
am  Einfachsten  als  Phenylaabstitutioiisproducte  der  letzteren  be- 
trachtet werden. 

Als  Prototj'pcu  beider  Classen  seien  hier  beispielsweise  auf- 
geführt 

C«H4C1.CH,      und  C«H,.CH,G1 


sowie 


Monochlortoluol  Beozylchlorid 

(PkenyUrtes  Methylcblorid) 

CsH4(0H).CH,    und  CsH».CUg(OH) 


Kresol  Benzylalkohol 

(Fhenylirter  Uathylalkobol) 
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Die  genanutf  P^igt  nf  liümii«  likcit  der  eigentlicheu  aromatischen 
Verbindungen  hftt  ohne  Zweifel  mit  zu  den  Schwierigkeiten  beige- 
tragen, welche  sich  der  Darstellung  uud  L'ütersucliuug  ganzer  Clas- 
Ben  von  Derivaten  derselben,  deren  Existenzfahigkeit  die  bekannten. 
Analoga  der  fetten  Reihe  wohl  gtaiügcud  erweisen  möchten,  bis  jetaKt 
entgegensiellteD.  So  sind  beispielaweiae  mit  Sicherheit  nodi  keine 
wahren  aromatischen  Aether  bekannt,  welche  zum  Phenol  and  sei* 
nen  Homologen  in  demselben  Yerhältnisse.  stehen  wie  der  gewöhn- 
liche Aether  snm  AethylalkohoL 

So  kennt  man  femer  noch  keine  eigentliche  aromatische  Snlfo- 
cyanTcrbindongen,  denn,  wie  A.  W.Hof  mann  gezeigt  hat,  gehören 
diejenigen  bekannten  Körper,  welche  man  ihrer  empirischen  Zw 
sammensetznng  nach  dafftr  ansehen  könnte,  der  grossen  Claase  der 
mit  den  SchwefelcyanwasBerstoffsänreathem  isomeren  Senföle  »n* 

CHI 

Dasa  sowohl  dvi  l'lieuyläther  ^^'u' i  0,    wie   das  eigentliche 
C • II«  ) 

Rhodanphenyl    •'^  ^'  [  S  nicht  aus  den  entsprechenden  Haloidverbin- 

dungen  erhalten  werden  könnrn,  wurde  biTi'lts  crwiihnt.  Dugt-geu 
durfte  man  hoffen,  zu  dicstii  K.trjitrn  in  jilinlicher  Weise  von  der 
Phenylschwefelsäure  zu  gelangen,  wie  Krkule,  Wurtz  uml  Dusart 
Ilydroxylderivnte  und  Merz  Cyanvcrbindiingen  aus  aromatischen 
Sultos.'inren  dai  stt  llten.  Mehrfache  im  hiesigen  Laboratorium  theils 
von  mir  selbbt,  theils  von  Anderen  angestellte  Versuche  jedoch ,  die 
durch  die  Gleichungen : 


uud 


w 

CH.S0i0K  +  c«js  =  C.JMs  +  8(){0K 


symbolisch  ausgedrückten  Reactionen  sn  realisiren,  führten  nicht  zu 

dem  gewünBchten  ReBultate. 

Die  von  Cloez  (Ann.  Chem.  Pharm.  102,  355)  untersuchte  Ein- 
wirkung von  Chlorcynn  auf  Natriomäthylalkoholat,  welche  bekannt- 
lich im  Sinne  der  Gleichung 

Na  1         CNl       CN    )o  -I- 

q^H^j  ^    ci  j  ~  CH,  j  ^    a  i 

verlänft,  und  den  Ton  dem  EIntdecker  CyanftthoHn  genannten  wah- 
ren Aethyläther  der  Cyausäure  liefert,  machte  es  mir  wahrschein- 
lich, dass  sich  auf  analoge  Weise  auch  der  eben  erwähnte  wahre 
Phenyläther  der  Sulfocyansäore  müsse  erhalten  lassen.  Um  diese 
Yermathang  experimentell  an  prüfen,  leitete  ich  in  eine  Aoflösimg 
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▼OD  Phenylsalfliydrat  in  Bchwach  weingeittiger  KatronUnge  gasföi^ 
mlges  Chlorcyan,  welches  ich  nach  der  Methode  Ton  Wöhler  durch 
Erhitsen  einer  mit  Chlorgaa  ges&ttigten  QneokailbercyanidlöBnng 
darstellte,  in  der  Hoffnung,  gemSss  der  Gleichnng: 

Na)^  .   CN  l  _    CN)^  ,  Nal 
C«Har        CIJ  -  CeH5)^  "^^  Cl  j 
das  Rhodanphenyl  entstchoii  zu  sehen. 

In  der  That  begann  Iniui  llintroton  fies  (inses  alsl)iil'l  dm  Aus- 
scheiduug  weisser  Krystallblättcheu  uus  der  vorher  khireii  Flüssig- 
keit. Ich  filtrirte  ab,  nachdem  die  letztere  voIlBtändig  mit  Cyan- 
chlorid  gesättigt  war,  tmd  ki'j'gtallisirte  4aan  den  erhaltenen  Körper 
einmal  aus  Aether  am.  Der  bei  60*^  liegende  Schmelzpunkt ,  sowie 
die  ftbrigen  Eigenschaften  des  Letzteren  belehrten  mich  aber  bald, 
dasB  ich  nicht  das  erwartete  Snlfocyanphenyl,  sondern  das  Ton  Vogt 
entdeckte  Phenylbisnlfid  in  H&nden  hatte,  und  dass  der  Process  so- 
mit nicht  in  der  Weise,  wie  ich  gehofft  hatte,  sondern  ganz  glatt 
im  Sinne  der  Gleichung 

9  (    Naj     .eil       C«H5\o    .    Na)   ,  Nal 

verlaufen  war.  Ich  hatte  diesen  ^'er3uch  bereits  anj^estellt,  als  mir 
die  Mittheilung  von  Henry  (lier.  lierl.  ehem.  Get*.  2,  ()3(i)  zu  Ge- 
sichte kam ,  welcher  mit  ganz  analogem  Resultate  Jodcyan  auf 
Queckbilbermercaptid  einwirken  liess. 

Dass  der  mehrfach  erwähnte  ungewöhnlich  grosse  Widerstand, 
den  diejenigen  Atome  oder  Atonignippen,  welche  Beuzulwassertstuü- 
atome  vertreten,  dem  elimiuireudun  Einflüsse  der  meisten  Reagentien 
entgegensetzen ,  unter  Umständen  geringer  werden  kann ,  daraof 
weisen  folgende  Thatsachen  deutlich  hin. 

Während  es  noch  nicht  gelang,  dasHaloidatom  des  Monochlor- 
benaols  oder  des  Honojodbenzols  durch  die  Ey  lioxylgruppe  su  er- 
setaen,  haben  Kolbe  und  Lautemann  (Ann.  Chem.  Pharm.  115, 
186)  und  fast  gleichzeitig  auch  KekuU  (Ann.  Chem.  Pharm.  117, 
159)  aus  Chlorsalylsfture  durch  schmelzendes  Kalihydrat  Salicyl« 
aäure,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  erhalten ,  hat  femer  Lau- 
temann (Ann.  Chem.  Pharm.  190,  299)  gezeigt,  dass  die  Monojod- 
oalicylsftnre  mit  schmelzendem  Kali  Oxysalicyls&ure  und  die  Dgod« 
salieylsfture  auf  gleiche  Weise  Galluss&ure  (Trioxybenzoesänre)  lie- 
fert, und  hat  endlich  Kdrner  gefunden  (Kekule,  Lehrbuch  der 
organischen  Chemie  8,  34),  dass  auch  die  drei  von  ihm  dargestell- 
te isomeren  Modificationen  des  Monojodpheuols  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  leicht  in  die  entsprechenden  drei  Oxyderivate,  in 
Hydrochinon,  Resorcin  und  Brenakatecbin,  übergeführt  werden  kön- 
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uen.  Während  weiter  das  schmelzende  Kali  auf  Chlorbenzol  nicht 
einwirkt,  haben  Oppenheim  und  Vogt  (Ber.  Berl.  ohem.  Ge&.  It 
162)  aus  der  Chlorphenylsohweiolaftiire  durch  dieses  Reagens  Resor- 
cin  erhalten  und  hat  Irolan  gezeigt  (Zeitschr. Chem.  [2],  5,  164  n. 
612),  dass  BrompheuylBchwefelsäure  und  Chlortoluolschwefelsäore 
bei  Destillation  mit  Qyaiikaliiun  Phenylenoyanid  und  Qyantolayleii 
liefern. 

"Das  vierfach  gechlorte  Chinon  ,  wie  bokntmt  ein  Benzol,  dessen 
SHmnitlichf  Wasserstofi'atome  durch  andere  fllemente  oder  Atom- 
gruppen  suV)stituirt  sind,  lauscht  zwei  seiner  vier  Chloratome  mit 
Leichtitjkf'it  c'ocen  Hydroxyl  oder  Aniid  aus  und  geht  so  in  Chlor- 
aniUaure  o(l«  r  deien  Amid  über.  Auch  durch  geeignete  Behand- 
lung mit  Bauren  schwetiigsauren  Alkalien  werden  bei  Bildung  der 
Bichlurbytlrocliinondisulfosäure  unter  gleichzeitiger  Wasserstoffaddi- 
tion zwei  und  In  i  Bildung  der  Thiochronsänre  unter  gleichzeitiger 
Addition  eines  Molekül»  sauren  schwefligsauren  Kalis  all©  vier  Chlor- 
atome des  Chloranilti  durch  den  ein  werthigen  Schwefelsäurerest 
SO3H  ersetzt. 

Auch  die  Beobachtung  yon  Cahours,  dass  Dinitranisol  beim 
Kodien  mit  weingeistiger  Kalüfleimg  und  Trinitranisol  sch'oii  durch 
mftBBig  concentrirte  siede&de  wftsserige  KaUlange  in  Binitrophenjl- 
B&nre  nnd  Trinitroplienol  ttbergef&hrt  werden  kdnnen,  wftlirend  die 
Aeäier  des  Phenols,  die  Anisole,  durch  diese  Reagentien  im  Allge- 
meinen nicht  Terftndert  werden,  sei  hier  angeführt 

Endlich  giebt  Pisani  (Ann.  Chem.  Pharm.  88,  826)  an,  dass 
er  ans  Pikrinsäure  hei  Behandlnng  mit  PhosphoipentacUoiid  einen 
Körper  von  der  Znsammensetanng  C!«Ht(NOt)«Cl  erhalten  hahe^ 
welchen  er  Pikrylchlorflr  oder  Trinitrophenylohlorttr  nennt,  nnd  dasa 
diese  Yerhindiing  sich  schon  mit  Wasser  in  Sahnitire  und  Pikrin- 
säure zersetze. 

Wenn  sich  auch  aus  den  eben  mitgetheilten  Thatsachen  gans 

bestimmte  Regeln  über  die  Bedingungen,  unter  welchen  wahre  aro- 
matische  Substitutionsproducte  des  doppelten  Austausches  fähig 
werden,  noch  nicht  ableiten  lassen,  so  scheinen  mir  dieselben  doch 
entschieden  darauf  hinzuweisen,  dass  die  einzelnen  Glieder  der  ge- 
nannten Körperclasse  sich  in  ihrem  Verhalten  den  analogen  Ver- 
bindungen der  fetten  Beihe  um  s»  mehr  nähern ,  je  mehr  elektro« 
negative  Atome  oder  Atomgruppen  in  denselben  angehäuft  sind  und 
je  starker  die  negative  Polarität  der  Letzteren  ausgesprochen  ist. 

Von  diepeni  Gepichtspnnktn  ausgehend  hielt  ich  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  auch  die  Festigkeit,  mit  welcher  dn^  rhlnrntoin  im 
Monochlorbenzol  (?ehunden  ist,  nicht  erst  mit  dem  Eintreten  von 
drei  Nitrogruppeu  in  die  genannte  Verbindung  pldtslioh  in  so  auf- 
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fallender  Weise  abnelmieii  werdd,  «k  diei  Piiani  angiebt^  sondern 
dass  bereits  ein  oder  swei  Nitrogmppen  in  dieser  Benebang  einen 
meiUieben,  wenn  anoh  geringeren  Einflnss  ausüben  möobten* 

Um  die  Bichtigkeit  dieser  Yermntbnng  dnreh  den  Yersodi  an 
prüfen  nnd  in  der  Hoffirang,  dorob  das  Pisani^sobe  PikryleblorOr, 
wenn  aneb  nicbt  sa  dem  Pbenylfttber  nnd  dem  wahren  Bhodan- 
I^ienyl  selbst,  so  doob  sn  einfaebenSnbstitntionsprodncten  derselben 
an  gelangen,  nntemahm  ieb  nacbfolgende  XJntersnohnng. 

Sinwirkung  von    Phoaphorpentacliloxid  auf  Pikrina&ure 
(DarataUiuis  das  TrinitrooUorbeniola)« 

Pisani  (a.a.O.)  giebt  über  die  Einwirkung  von  fünffach  Chlor- 
phosphor auf  Trinitropbeiiol  an,  dass  beim  gelinden  Erwärmen 
gleicher  Aeqaivalente  beider  Körper  heftige  Reaction  eintrete.  So- 
bald die  Entwickelnng  von  Salssfture  beendigt  und  etwas  Phosphor* 
cblorid  übergegangen  sei,  müsse  man  die  Retort«?  vom  Feuer  neh- 
men, weil  bei  weiterem  Erwärmen  sidi  das  Piki-ylchlorür  unter  Bil- 
dung einer  harzartigen  Substan?.  zersetaen  würde ;  ea  liesse  sich  so- 
mit das  dem  Pikrylchlorür  noch  beigemischte  Pho'sphoroxychlorid 
von  dem  Ersteren  durch  Destillation  nicbt  trennen.  Das  Trinitro- 
phenylclilorür  Hei  fest,  gelb,  von  an^'euehmem  Gerucb  ,  löslich  in 
Alkohol  und  iti  Aether.  Durcb  Wasser  werde  es  unter  Bildung 
von  Salzsäure  und  Pikrinsäure  zersetzt.  P^twa^^  Weiteres  über  die- 
sen Körper,  namentlicli  auf  web  he  Weise  er  ihn  vom  Phoepboroxy- 
chlorid  getrennt  und  iu  reinem  /untande  erhalten  und  ob  er  ihn 
analysirt  hat,  giebt  Pisani  nicht  an. 

Bei  dem  ersten  Versuche,  welchen  ich  zur  Darstt  lluiig  des  Tri- 
nitrocblorbenzols austeilte,  verfuhr  ich  zunäcbnt  genau  nach  Pisaui, 
und  nahm  die  mit  Liebig'scbera  Küblrohre  verbundene  Retorte 
vom  Feuer,  nachdem  die  erste  heftige  Reaction  vorüber  war,  wäh- 
rend welcher  ein  nicht  uubetracbtlicher  Theil  rotligefärbten  Phos- 
phoroxychlorida  überdestillirte.  Die  nach  dem  Erkalten  resultirende 
gelbe  Masse  befreite  ich  zunächst  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
Scbwefelkohlenstofif,  in  welchem  sie  sich  nur  sehr  wenig  löste,  tou 
den  ihr  nooh  anhängenden  Chlorverbindungen  des  Phosphors  und 
geringen  Mengen  brftunlioher.ZersetBUSgsproduete,  undkrystaUisirte 
sie  dann,  ohne  eine  Spur  Wasser  damit 'in  BerOhrung  gebracht  su 
haben,  aus  Chloroform  um» 

Ich  entdeckte  dabei  bald,  dass  ich  es  nicht  mit  einer  homoge- 
nen Suhctans,  sondern  mit  einem  Gemenge  von  sehr  viel  unserseta- 
ter  Pikrinsäure  und  einer  chlorhaltigen  Verbindung  lu  thun  habe. 
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welobe  letsrtere  aioh  selbst  mit  koehendem  Wasser  nicht  ni  ser- 
setxen  soHen ,  Tielmefar  dadurch  Ton  noch  anhangender  Pikrinsinre 

befreit  werden  konnte.  - 

Dieses  Resultat,  sowie  die  von  A.  Oppenheim  (Ber.BerL ehern« 
Ges.  2,  54)  über  die  grosse  Stabilit&t  der  Nitrograppa  in  ihrem 
Verhalten  zn  Pbosphorchloriden  kürslich  gemachten  Beobachtungea, 
nach  welchen  s.  B.  Kitrobenzol  mit  Anfiach  Ghlorphosphor  anf  180* 
erhitst  werden  kann,  ohne  dass  es  angegriffen  wird ,  liessen  mich 
Termuthen,  dass  nch  darch  längeres  Erhitsen  TOn  Pikrinsiiire  mit 
flberschüssigein  Phosphorchlorid  eine  Tollst&ndigere  Umgetznng  swi« 
sehen  beiden  Körpern  erzielen  lassen  werde.  Nach  mehreren  in 
dieser  Hinsicht  angestellten  Yersachen  erachte  ich  folgendes  Yer> 
fahren  für  das  sweckmftssigste  znr  Darstellong  des  Chlortrinitro* 

lu  einer  sehr  geränmigen  tubulirten  Retorte,  welche  dordi 
einen  Vorstoss  mit  sehr  weiter  OefFnung  mit  einem  aufrecht  ste- 
henden Licbig'schen  Kühler  verbuiuUn  ist,  werden  100  Grm.  tro> 
ckene  rikrinFnure  mit  dem  doppeken  Gewichte,  also  einem  sehr 
grossen  Ueberscbosse,  Ton  fünffach  Chlorphosphor  innig  gemisdbt, 
was  mit  aller  Masse  geschehen  kann,  da  beide  Körper  Ixa  gewöhn- 
licher Temperatur  gar  nicht  auf  einander  einwirken.  Man  erwärmt 
dann  ganz  gelinde,  bis  das  Gemisch  anfängt,  sich  mit  röthlii  h«>r 
Farbe  an  yerflüssigen,  and  nnt«  !  bricht  darauf  die  Wärmezofabr; 
denn,  nachdem  die  Reaction  einmal  begonnen  hat,  erreicht  sie  in 
wenig  Augenblicken  eine  so  explosionsartigt*  Heftigkeit,  dass,  wenn 
man  nicht  sehr  weite  Abzugsröhren  für  die  entweichende  Salzsäure 
anwendet,  der  fopjiil  ans  dem  Tublüas  der  Retorfo  jL^e^chleu- 
dcrt  wird.  Ans  diesem  Gmnde  ist  es  auch  nicht  rathlich,  mehr 
als  das  angegebene  Quantum  von  Trinitrophenol  anf  einmal  in  Ar- 
beit zu  nehmen. 

Nachdem  die  erste  heftige  Einwirkung  vor&her  ist)  erhalt  nuui 
die  entstandene  braunrothe  Flüssigkeit  noch  einige  Zeit  in  ge- 
lindem Sieden,  kehrt  daraiif  den  Kfthler  um,  destillirt  den 
grössten  Theil  des  gebildeten  i'hosphoroxychlorids  ab  and  befreit 
dann  die  erhaltene  Masse  durch  Behandlung  mit  Wasser  in  einer 
geräumigen  Porzellanschale  von  dem  Reste  des  Phosphoroxvchlorida 
nnd  fänfiach  Cfilorphosphors.  Hierauf  wartet  man  ab,  bis  das  ile- 
acüonsproduct  zu  einer  harten  festen  Masse  erstarrt  ist,  was  mei* 
stentheils  sdir  r.i^rh ,  manchmal  aber  anoh  erst  nach  längerem  Sie» 
hen  ge^hieht,  uud  entzieht  der  Letzteren  sodann,  nachdem  man 
sie  gepulvert  hat,  dnrch  Abwaschen  mit  Aether,  wobei  die  Run- 
sen^sche  Luftpumpe  sehr  gnf'-  Dienste  leistet,  den  grössten  Xbsil 
•  der  anhangenden  brannen  Zerfietzongsprodacte. 
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Durch  Auflösen  der  resultirenden  bräunlichgelben  Masse  in 
Alkohol,  Kochen  der  alkoholiBchen  Lösung  mit  Thierkohle  und  d^r- 
anf  folgende  Kr^-BtaUuBation  erhilt  man  du  TrinitToehlorbensol  in 
gelb  geftrbten,  anfangs  glasglänaenden,  grossen  nnd  flaehen  Nadeln, 
welche  lanoettfönnig  zugespitat  sind,  heim  Liegen  an  der  Lnft  matt 
werden  nnd  Fettglana  annehmen.  Dieselben  lassen  sich  dnrchUm* 
krystalliairen  ans  Alkohol  nnter  Znsata  Ton  etwas  Thierkohle  noch 
weiter  entfärben  nnd  werden  namentlich  durch  Krystallisation  ans 
Ligroin,  worin  sie  aber  selbst  beini  Sieden  nnr  wenig  löslich  sind« 
leicht  fast  ▼ollstftndig  fieffblos  erhalten. 

Ans  der  Hntterlaoge  von  der  ersten  Eiystallisation  des  Pikryl- 
chlorttrs  kann  jnan  nach  dem  Abdestilliren  eines  Theiles  des  Alko- 
hols noch  eine  nnd  manchmal  anch  noch  swei  KrystaUisationen  von 
aiemlich  reiner  Snbstans  erhalten.  Bei  noch  weiterem  Concentriren 
der  Langen  krysiallisirt  daraus  dann  aber  stets  &st  nur  noch  Pi- 
krinsäure in  breiten  Blättchen,  welche  man  aweckmftssig  an  neuen 
DarBtellunjxoii  von  .Chlortrinitrobensol  verwendet. 

Bei  (Irr  Analyse  einer  nur  aus  Alkohol  krystallisirten ,  noch 
schwach  gelblich  gefärbten  Portion  der  Substanz,  welche  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefels&ure  getrocknet  worden  war,  erhielt  ich 
folgende  Resultate: 

I.    o.rnSl  Crrm.  mit  oliromsaurem  Bleioxv^  mtvI  viTpfi-L^rrter  Knpfer- 
üpiraiti  verbrannt,  gaben  0,3346  Gnn.  Koiilensaure,  eutsprechend 
0,ü9ia  Orm.  Kohlenstoff,  und  0,0337  Gnn.  Wasser,  entsprechend 
0,00374  Gnn.  Wasserstoff, 
n.*  0,4297  Gnn.  mit  chromsanrem  Bleioxvil  und  v.n  ^relegter  Kupfer- 
Hpirale  verbrannt,  gnlx-n  o,4fi(t2  Grm.  Kohlensäure,  entspri^liHiul 
0,12rir>  Grm.  Kohlenstxiit ,  uud  0,0429  Orm.  Wasser,  entoprecbeud 
0,0047  Gnw.  Wasserstoff, 
m.   0,2012  Qvm.  gaben  nach  der  Borna B*flc]ieii  Methode  40*/}  Cc, 
Stickstoff  bei  IS**  und  758  mm.  Barometerstand,  entsprechend 
0,0466  Grm.  Stickstoff. 
rV".    0,4603  Grm.  mit  Kalk  jfprrliibt  -ral.en  0,2398  Gnn.  Clilnrsilber 
und  0,0215  Grm.  Silb»»r,  fUtHiirecheiid  0,06639  Grm  Chlor. 

V.    0,9721  Grm.  mit  Kalk  geglüht  gaben  0,5438  Grm.  Chlorsilber 
ond  0,0151  Qrm.  Silber,  entsprechoid  0>1395  Orm.  Chlor. 

Nach  der  Formel  CfiUa(NO,)aGl 
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Die  Reaction  Bwisohen  Pi^rinBänre  nnd  Phosphorcblorid  Ter» 
I&iift  demnach  eo,  dass  die  Hydroxylgrappe  der  PikriBBiure  durch 
1  Atom  Chlor  ersetzt  wird,  w&hrend  sich  der  WasserstofiT  des  Hy* 
drozyb  mit  einem  zweiten  Atome  Chlor  zu  Salzsäure  und  sein  Snuer- 
stoff  mit  dem  noch  reatirenden  PClg  an  Phoaphorozyehlorid  Terbiii- 
det,  wie  die  Gleichang 

C\,Hs(NOs)^OH  +  PCI»  ^  Q,H,(N02)tGl  +  POGl«  +  HCl 

BymboHsch  ausdrückt. 

Doch  ist  diese  Umsetzung  trotz  des  angewandten  Ueberschuö- 
ses  von  fünftach  Ciilorphosphor  stets  ziemlich  im  vi  Jl -t  (udij?.  Das 
geht  klar  liervor  aus  der  geringen  Aasheute  im  i  i mcm  Trinitro- 
chlorbüuzül  —  ich  erhielt  davon  durchschnittlich  AO  bis  40  Proc. 
des  Gewichts  der  angewandten  Pikrinsäure  —  sowie  aus  den  nicht 
unbeträchtlichen  Mengen  von  Trinitrophenol ,  welche  sich,  wie  er- 
wähnt, in  den  Hntterlangen  des  Pikrjichlorürs  stets  noch  yorfinden. 

Das  Chlortrinitrobenzol  wird  sehr  leicht  von  heibseni  Cldoro- 
form  und  heissem  Beii/ol  aufgeuomnu  n ;  bei  Anwendung  des  erste- 
ron  Lösungssmittela  und  laugsamer  Abkühlung  entstehen  leicht  über- 
sättigte Lösungen,  welche  heiiu  Umrühren  dann  plötzlich  krystal- 
lisiren.  Leicht  loslich  ist  es  auch  in  kochendem  Alkohol,  worin  es 
Tor  der  Ldsnng  erst  sehmilzt,  etwaa  weniger.  leicht  in  heiaaem 
Aether  und  heissem  Schwefelkohlenstoff  und  nnr  aiemlich  schwierig 
in  heisaem  Ligroin.  Es  krystallisirt  aus  allen  diesen  Medien  in 
denselben  fast  farblosen  glasgl&nzenden  Nadeln,  welche  an  der 
Luft  matt  und  fettglftnzead  werden,  wie  ans  Alkohol.  '  Dieselben 
färben  sich  auch  an  der  Luft  and  am  Lichte  kaum  gelblich  und 
sind  Tollständig  gemchlos.  Der  Schmelspnnkt  des  Trinitrochlor- 
benzols  liegt  bei  83^;  die  geschmolzene  Substanz  bleibt  bei  ruhigem 
Erkalten  oft  sehr  lange  flfissig,  BerOhrung  mit  einem  festen  Körper 
genügt  jedoch,  tun  sie  sofort  som  Erstarren  zu  bringen.  IMe  Ter- 
bindnng  ist  bei  Torsichtigem  Erwärmen  nnzersetzt  flüchtig.  Beim 
raschen  Erhitzen  auf  dem  Platinbledi  verbrennt  sie  lebhaft,  aber 
ohne  Detonation  mit  grün  gesäumter  stark  rossender  Flamme. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  das  Pikrylchlorfir,  eme  ganz 
geringe  Menge  desselben  löst  sich  mit  schwadi  gelblicher  Farbe 
anf  und  scheidet  sich  beim  raschen  Erkalten  der  Lösnng  znnftchst 
in  Oeltröpfchen,  welche  die  Flüssigkeit  milchig  getrübt  erachdnen 
Iftösen  und  nach  und  nach  krystalliniseh  erstarren,  beim  langsamen 
Erkalten  gleich  krystalliniseh  und  unverändert  wieder  aus. 
Selbst  bei  längerem  Kochen  der  Verbindung  mit  Wasser  oder  einer 
yerdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  im  offenen  Qe* 
fäss  bildet  aich  keine  Spur  Salzsäure  and  Pikrinsäure.   Die  in  die 
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moisten  Lehrbücher  überpregangene  Behauptung  Pisani's,  dass 
das  i'ikrylchlorür  sich  mit  Wasser  zersetze,  ist  also  uurichtifif.  Der 
geuauntt'  Chemiker  hat  ohne  Zweiiel  reiucs  Trinitrochlorheiizol  iinr 
nicht  nicht  in  Iiiinden  gehabt,  sondern  nur  das  (loniisch  davon  mit 
sehr  viel  unzersetzteni  Trinitrophenol ,  welchea  Gemisch  man,  wie 
oben  gezeigt,  nach  seinen  Angaben  erhält,  und  welches  beim  Kochen 
mit  Wasser  natürlich  Pikrinsäure  an  dasselbe  abgeben  muss. 

KocLt  nuxu  aber  Chlortrinitrobenzol  längiTc  Zeit  hindurch  mit 
einer  Losung  von  überachüssigem  kohlensaurem  Natron ,  so  löst  es 
sich,  wiewohl  nur  langsam,  mit  gtlber  Farbe  darin  auf  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  pikrinsanres  Natron  in  den  bekannten  gelben 
Nadeln  ans. 

Beim  Erhitaen  mit  einer  concentrirten  wfisserigen  Lösung  yon 
Kalihydrat  wird  das  FikrylchlorOr  mit  intansiT  rother  Farbe  aufge- 
nommen, so^dase  die  Flfissigkeit  schon  in  missig  dicker  Scliicht 
nndnrdisichtig  wird.  Sie  bleibt  aber,  und  awar  auch  nach  dem 
Erkalten,  Uar  und  es  sohddet  sich  kein  pikrinsanres  Sali  ans,  so 
dass  es  seheint,  als  habe  eine  Umsetsnng  gar  nicht  stattgefunden. 
Bass  dem  jedoch  nicht  so  ist,  wird  dadurch  bewiesen,  dass  sich,  wie 
leicht  nachzuweisen  ist,  betrachtliche  Mengen  toi^  Chlorkalinm  ge- 
bildet haben.  Das  entstandene  pikrinsaure  Kali  scheint  in  Form 
einer  in  Alkalien  leicht  löslichen  Doppelverbindung  mit  freiem  Kali 
in  der  FlQsaigheit  vorhanden  au  sein ,  welche  bei  Gegenwart  eines 
Alkaliüberschnsses  beständig,  beim  Nichtyorhandensein  eines  sd- 
cben  dagegen  schon  durch  Wasser  leicht  aersetsbar  ist,  wie  ans 
folgender  Beobachtung  hervorgeht. 

Uebergiesst  man  reines  Chlortrinitrobenzol  mit  concentrirter 
alkoholischer  Natronlauge,  so  erhitzt  sich  das  Gemisch  von  selbst 
sehr  stark  und  erstarrt  zu  einem  ineentiv  rothen  Krystallbrei.  Wird 
derselbe  durch  Zusatz  von  Wasser  gelöst  und  der  erhaltenen  eben- 
falls lebhaft  roth  gefärbten  FlüsBigkeit  eine  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  zugesetzt ,  so  lu'idcn  sicli  alsl)ald  funkelude  ficliar- 
lachrothe  Kryptalle  aus,  welch»'  ^^ich  im  Wasser  mit  gleicher  Farbe 
lösen.  Nach  kurzem  Erwärmeu  der  wässerigen  Lösung  verschwin- 
det jedoch  daö  intensive  Roth  .  die  Flüssigkeit  nimmt  die  röthlich 
gelbe  Farbe  einer  l^üsung  von  pikrmsaurem  Kali  an  und  beim  Er- 
kalten krystallisiren  reichliche  Mengen  dieses  Salzes  in  den  gewöhn- 
lichen golbeu  Nadeln  aus.  Letzteres  findet  nicht  statt,  wenn  man 
die  erwahutcu  rotheu  Krystalle  in  heisger  Kalilauge  gelöst  hat;  in 
diesem  Falle  bleibt  auch  die  I-'arbe  der  Flüssigkeit,  selbst  bei  län- 
gerem Kochen,  unverändert  duukelroth. 
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Trinitroclklorbexiiol  und  Ammoniak. 

PiBani  (a.  a.  0.)  fand  bereits,  dase  durch  Zusammenreiben 
des  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Trinitrophenol 
nach  seinen  Angaben  entstehenden  Produotes,  —  wekshes,  wie  ich 
zeigte,  ein  Gemenge  von  Chlortrinitrobenaol  mit  unsersetzter  Pi- 
krinsäure war,  — ^mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Kälte  und 
Auskochen  der  resultirenden  Masse  mit  Waaser  ein  darin  unlös- 
licher Körper  erhalten  wird,  welcher  durch  im  Sinne  der  Gleichung^ 


C»H,(NOk)kCa  + 


H 

H  =r  N 
H 


cai2(No,)3 

H  -h  NH4CI 

U 


verlaufende  Wechselzersetzung  entstanden  ist  und  welchen  er  Pi- 
kramid  nennt.  Derselbe  ist,  wie  die  in  obiger  Gleichung  gegebene 
Formel  ausdruckt,  als  ein  Ammoniak  aufzufassen,  in  welchem  ein 
Atom  dreifach  nitrirtes  Phenyl  als  Substitut  für  ein  Atom  Wasser- 
stoff fiingirt,  also  als  dreifach  nitrirtes  Anilin.  —  Ich  stellte 
deuKdrper  sowohl  nach  dem  Verfahren  von  Pisani  als  auch  durch 
Erhitzen  yon  reinem  Ghlortrinitrobenzol  mit  einer  concentrirten 
wässerigen  Ammoniakldsung  dar,  fand  es  aber  zweckmässig,  das 
nach  beiden  Methoden  erhaltene  Bohproduct  durch  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig,  statt,  wie  Pisani,  aus  Alkohol  zu  reinigen,  da  es 
selbst  in  siedeudem  Alkohol  nur  schwierig,  mit  Leichtigkeit  dagegen 
in  Iioissem  Essigsäurehydrat  löslich  ist.  Sehr  schön  erhält  man 
'  das  Piki-amid  auch  unmittelbar,  wenn  man  eine  concentrirte  alko- 
holische Lösung  von  Trinitrochlorbenzol  mit  Ammoniakgas  sattigt 
und  dann  erkalten  lässt. 

Das  Trinitraniliu  lujstallisirt  beim  Erkalten  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Lösung  in  Eisessig,  in  langen  gerieften  Nadeln, 
welche  im  durchfallenden  Lichte  orangegelb  erscheinen  und  im  re- 
flectirten  Lichte  einen  schön  violetten  Schein  und  Perlmutterglanz 
zeigen.  Unter  dem  Mikroskop  erweisen  sich  diese  Nadeln  als  ge- 
bildet  aus  schiefen  Pyramiden,  welche  parallel  der  Bn9\9  mit  eiiiMn- 
der  verwachsen  sind.  Ihren  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  179  bis 
180^'  liegend.  Dieselben  sind  nnr  sehr  wcniLf  l<>>lich  in  Aether,  be- 
denti'iid  mehr  in  biedendem  Alkohol  uml  Thloroform  und  krystalli- 
sireu  aus  diesen  Medien  ähnlicli  wie  aus  Jli^t  '^sip'.  Anch  niedendes 
Wasser  nimiut  eine  üubserst  ^reringe  Meiiur  dvi  VeibinJuug  mit 
gelbliclit  r  Fiirbe  jiuf  und  noi/A  dieselbe  beim  Erk/dten  in  mikrof^ko- 
piseh  kiciuni  Xa<h  In  \\  iflcr  ;ib.  In  eoncentrirt ^  r  Wüsseriffer  Kali- 
lauge löst  sich  iiüü  i  l  iuitrumixa  mit  iielt  utiier  i'  urbe  auf  und  di<» 
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erhaltene  LuHunff  entwickelt  bei  anhnltendeni  Kocht  n  bemerkbare 
Mengen  von  Aiiiuiuuiuk;  beira  Erkultcii  der  iieisüeii  Lösung  scheidet 
eich  Nichts  aus.  —  Bei  vorsichtigem  Erwurmen  verflüchtigt  sich 
das  Pikramid  anzersetzt  unter  Entwickelung  stechend  riechender 
Dämpfe-,  beim  plötsUchen  starken  Erhitzen  anf  dem  Platinbledi 
zersetzt  es  sich  ohne  Detonation  und  brennt  mit  rossender  Flamme 
nnter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rflckstandes  ab. 

Basisohen  Charakter  besitzt  das  dreifach  nitrirte  Anilin  gar 
nicht;  seine  Löslichkeit  in  Alkalien  deutet  Tielmehr  auf  schwach 
saure  Eigenschaften  hin,  was  bei  der  stark  ausgesprochenen  nega* 
tiyen  Folaritftt  der  Atomgruppe  C$H9(K0i)«  auch  nicht  Wonder 
nehmen  kann.  Beim  Erwärmen  des  Trinttranilins  mit  wässerigem 
Sohwefelammoninm  löst  es  sich  darin  mit  tiefinyther  Farbe  auf;  sehr 
bald  tritt  eine  Ausscheidung  von  Schwefel  ein,  und  wepn  man  die 
Lösung  dann  erkalten  lasst,  so  krystallisiren  daraus  feine  rothe  Na- 
deln, welche  bei  weiterem  Erhit/.eii  mit  überschüssigem  Schwefel- 
ammonium  unter  Bildung  schlecht  cliarakterisirter  Prodacte  wieder 
zersetzt  zu  werden  scheinen.  Ich  belialte  mir  die  Untersuchung 
der  entstehenden  Verbindang  TOr,  welche  Termuthlich  ein  zweifach 
nitrirtes  Phenylendiamin  ist. 

Trinitrocblorbenzol  und  Anilin. 

Beim  Uebergiessen  yon  10  Grm.  Trinitrochiorbenzol  mit  dem 
gleichen  Gewichte  reinen  Anilins  tritt  heftige  Einwirkung  ein ,  das 
Gemisch  erhitzt  sich  sehr  stark  und  erstarrt  rasch  schon  in  der 
Wärme  zu  einer  festen  Masse.  Ich  setzte  deshalb  noch  eine  ge- 
ringe Menge  Anilin  zu,  so  dass  die  Masse  in  der  Hitze  wenigstens 
»  zum  grössten  Theile  flfissig  blieb,  erwärmte  kurze  Zeit  und  liess 
dann  erkalten.  Das  erhaltene  feste,  dunkel  geßlrbte  Product  wurde 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mit  Salzsaure  ausge- 
kocht, mittelst  der  Bunsen* sehen  Luftpumpe  abfiltrirt,  neuerdings 
mit  Salzsäure'ausgezogen,  wieder  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  die  nun  resultirende  röthUch^elbe  Masse  erst  zwischen  Papier 
und  dann  im  Luftbad  bei  circa  90^  getrocknet.  Dieselbe  wurde 
hierauf  in  siedendem  Chloroform  gelöst  und  kiystallisirte  beim  Er- 
kalten desselben  iu  prachtvolU  n  funlvi  liiden,  im  reflectirten  Lichte 
Scharlachrothen,  im  durchfallenden  Lichte  röthlichgelben  Prismen 
aus,  welche  im  gepulverten  Zut^tande  orangegelb  erscheinen.  Die- 
selben wurden  noch  einmal  nmkrystallisirt  und  dann  analysirt. 

0,3095  Grm.  mit  Kiipferoxyd  nin\  vorgelegter  Kupferspiral«  verbraunt 
er^alion  0,'>267  Gnu.  Kuhleiisfi ur.-,  (Mif s] nt  f  li-ufl  o,i4:'n  Vivm  Koh- 
leiintfttT,  und  u,07ü2  Grm.  VVa.sser,  eiitsprecüeiul  o.uuöi  Grm.  Waa- 
iientoff. 
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Die  Reaction  yerläaft  demnach  ÄKnliftli  wie  bei  Büdiuig  dea 
TrinitratiiluM,  am  Sinne  der  Gleichong 


C.Bs 
H 


C«H,(NO»),  +  CHsNH,,  HCl 
H 


vod  der  erhaltene  Körper  ist  also  dreifach  nitrirtea  Biphenyl- 
am  In,  d.  h.  Anilin,  in  welchem  ein  typisches  WaBBereto&tona  dnreh 

die  einwortliige  Atomgmppe  Trinitrophenyl  vertreten  ist. 

DaeTrinitrodiphenylamin  ist  in  heissem  Eisessig  und  Chloro- 
form in  reichlicher  Menge,  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether  and 
8chwefelkohlenHto£f  dagegen  nur  schwer  löslich.  Aas  Aether  kry- 
ataliiairt  ee  in  glänzenden,  gelben,  Federfahnen  ähnlichen  Gebilden 
and  aas  den  anderen  Medien,  wie  oben  angegeben.  Siedendes  Was- 
«er  nimmt  nur  sehr  wenig  der  Verbindung  mit  gelblicher  Farbe 
fiuf  und  trübt  sich  beim  raschen  Erkalten  in  Folge  der  Ansschei- 
dunf^  (Ich  Gelösten.  Durch  Zusatz  von  Üäuren  wird  die  liöslichkeit 
nicht  vermehrt;  iu  wäH.seriffer  Natronlauge  dagegen  ist  das  Triuitro- 
diphenylamin  leicht  mit  tirfrother  Farbe  löslich  und  wird  durch 
Silnren  unverändert  wieder  gefällt.  E«  schmilzt  bei  175®  zu  einer 
klaren  roihen  Flüssigkeit,  welche  bei  vorsichtigem  Erwärmen  un- 
zersctzt  flüchti/^  ist,  bei  plötzlichem  starken  Erhitzen  auf  dem  Pla- 
tinblech daf^cgeu  öich  unter  mehrmaligen,  von  weisse  Flamme  be- 
gleiteten, Detonationen  mit  IHnterlaöeuiig  eines  starken  Kohlerück- 
standes zersetzt.  Die  /jfcschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten 
zunächst  zu  eiuer  rothen  durelisiclitigen,  glasartigen  Masse,  welche 
aber  bei  längerem  Stehen  und  bei  sehr  raschem  Erkalten,  manchmal 
auch  gleich,  gelb  und  undurchsichtig  wird. 

TrinitroohlorbenKol  und  Aethylanilin. 

Der  nachstehend  beschriebene  Yeranch,  dnrch  Einwirkung  von 
Aethylanilin  auf  Chloririnitrobensolf  gem&BS  der  Gleichung 
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C^H,(N02),C1  + 


Cell* 

C2ll5  =  K 
H 


Ce  Iis (iN 02)8  +  N{C,H;„  iiU 

ein  dreifrtcli  nitrirtes  Aethyldiphenylamin  zu  eriialtfu,  schien  mir 
ein  gewisses  Interesse  nameutlich  auch  deshulb  tlarzubieten,  weil 
A.  W.  Hofmuiiu  bei  dem  Versuche,  das  von  ihm  entdeckte  Diphe- 
nylamin  zu  äthylircu,  auf  SchwiengkLiten  pfpstos«en  ist,  welche  sich 
nicht  beseitigen  liessen  (Ann.  Chem.  rhurm.  132,  164),  und  weil 
em  tertiäres  Monoamin,  welches  zweimal  das  Kadical  l'heuyl  ent- 
hält» noch  nicht  bekannt  ist. 

Einer  alkoholiichen  Lfisong  von  10  Gim.  CUortrinitrobenaol 
wurde  die  gleiche  Ifonge  reinen  farblosen  Aethyluilitte  mgesetzt, 
welche«  ich  durch  Behandlnng  von  Anilin  mit  Bromäthyl  dargestellt 
und  dnrch  oftmaliges  Fraotioniren  gereinigt  hatte.  I>a8  Oemeuge 
färbte  flieh  sofort  tief  brann  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohob 
auf  dem  Waeserbade  hinterblieb  ein  dunkel  gefilrbtes  dickes  OeL 
Daseelbe  wurde  rar  Entfemnng  des  gebildeten  aalasanren  Aethyl- 
anilins  nnd  der  etwa  nniersetst  gebliebenen  Base  mit  ftbersohüssi- 
ger  yerdltamter  Salisänre  ausgesogen,  woron  dae  ^ethylanilin  be- 
kanntlich sehr  leicht  aufgenommen  wird,  nnd  blieb  dabei  mm  gröss- 
ten  Theile  ongeLöst  aorück  in  Form  einer  sehwambrannen  hanarti- 
gen Masse  f  welche  ich  nicht  in  einem  zur  Analyse  einladenden 
Zustande  erhalten  konnte.  In  der  Hofi&inng,  dass  dieselbe,  da  sie 
ihrer  Bildung  zufolge  wahrscheinlich  zum  grossten  Theile  aus  Tri-' 
nitroäthyldiphenylamin  besteht,  sich  der  elektro-negativen  Atom- 
gruppe C8Ht(N0j)j  wegen  ähnlich  wie  die  übrigen  Auilide,  d.  h. 
wie  diejenigen  Anilinderivate,  bei  welchen  der  Wasserstofif  im  Am- 
moniakrest  des  Anilins  ganz  oder  theiiweise  durch  Sänreradicale 
vertreten  ist,  verhalten  würde,  versuchte  ich  sie  durch  Nitrirung 
der  darin  enthaltenen,  noch  intacten  Phenylgruppe  in  ein  besser 
charakterisirtes  Prodnct  überzufiiliien.  Auch  nach  dem  Erwärmen 
mit  concentrirter  Salpeterf^äure  und  Eingies^sen  der  saoreu  Lösung 
in  Waaaer  erhielt  ich  nur  ein  gelbes  zähes  Uarz. 

Trinitrochlorbenaol  und  Phenolnatrium. 

In  der  Erwartung,  dass  das  dreifach  nitrirtc  Phonylchlurid  auf 
Phenolnatrium  in  analoger  Weise  wie  Aetliy\jodid ,  d.  h.  im  Sinne 
der  Gleichung 

einwirken  und  so  ein  Trinitroderivat  des  noch  kaum  bekannten  I'he- 
nyläthers  Uefem  werde»  stellte  ich  folgenden  Versuch  au. 
Coli»«,  das  ch«iii.  Lmbontorinnt  <1«r  Univ.  Leiyaif.  2(> 


306 


lieber  cße  der ''Pikrinsäure  eta 


Aequivalente  Mengen  von  Phenol  und  Natronliydrat  wurden  in 
Wasser  gelöst  und  darauf  soweit  eingedampft,  das«  das  Ganze  beim 
Erkalten  zu  einer  festen  Masse  gestand.  Letztere  löste  ich  hierauf 
in  Alkohol  und  erliitzte  aia  dann  mit  einer  der  obigen  Gleiehnng 
entsprechenden  Quantität  Chlortrinitrobeuzol  am  RückfluMklkbler. 
Bas  Gemiach  nahm  zunächst  die  intensiv  scharlacbrotlie  Fftrbong 
HU,  welche  sich,  wie  oben  erwähnt,  aaofa  beim  LOam  von  Pikryl- 
^  chlorür  in  wässeriger  oder  tttoboliaciier  NatronlAiig«  aeigt  Sehr 
bald  begann  dann  die  Aiusdieidang  emea  gelben  pulTerigen  Kör- 
pers, während  die  Farbe  der  Lösung  aUmShlidh  in  Brftnnlich-gelb 
aberging.  Beim  Erkalten  erstarrte  das  Ganze  an  einem  ana  den 
bekannten  gelben  seideglänsenden  Nadehi  des  pikrinsanren  Natrona 
bestehenden  Krystallbrei,  in  dessen  Mntterlaoge  beträchtliche  Men- 
gen freien  Phenols  leicht  naohanweisen  waren. 

Es  war  die  Reaction  somit  in  der  Weise  verlaufen,  dasa  un- 
ter dem  Einflüsse  des  Trinitrochlorbensols  ans  dem  angewendeten 
wasserhaltigen  Phenolnatrinm  Phenol  und  Aetanatron  regenerirt 
worden  waren,  von  welchen  Letzteres  in  bekannter  Weise  auf  daa 
PikrylchlorOr  einwirkte,  wie  folgende  Gleichung  symbolisch  ana- 
drflckt: 

^l]o  +  U«0  +  QH.(i<0,).Cl=j^y  0  +  J^Jo  +  HCl. 

Yoratissichtlicb  wird  der  noch  ananstellende  Yersnch,  wasserfreies 
aber  viel  überschüssiges  Phenol  enthaltendes  Phenolnatrinm,  wie 
man  es  leicht  beim  Eintragen  von  metsllisehem  Natrium  in  ge- 
schmolsenes  Phenol  erhält,  mit  Trinitrochlorbenaol  im  Einacbmelz- 
röhre  an  erhitzen,  zu  einem  besseren  Besultate  fBhren. 

Trinitrochlorbenaol  und  Rhodankalium. 


Trägt  man  in  eine  koc  honde  Lösung  von  Rhodankalium  in  80- 
procentigem  Alkohol  die  a(|uivalente  Menge  von  Trinitrochlorben- 
aol ein,  so  schmilzt  das  Letztere  nnd  löst  sicli  dann  auf.  Zugleich 
beginnt  die  Ausscheidung  einer  flockigen  gelben  Masse,  welche  sich 
zum  Theil  knollig  zusammenballt,  und  nach  kurzem  Erhitzen  ge- 
steht das  Ganze  zn  einem  gelb  gefärbten  dünnen  Brei.  Derselbe 
wurde  durch  Filtration  mittelst  der  Bunsen'schen  Luftpumpe  und 
dnreh  Auswaschen  mit  Alkohol  von  der  anhängenden  rothgeliärbten 
Mutterlauge ,  welche  stark  sauer  reagirte  und  stechend  nach  Rhodan- 
wassentoffsäure  roch,  befreit,  dann  die  gebildete  organische  Sub- 
stanz durch  Umkrystallisiren  ans  Eiseesig  gereinigt  nnd  Ton  dem 
beigemengten  Chlorkalinm  getrennt.  ^ 
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Ich  erhielt  die  Erntere  diulurch  jeduch  uur  iii  umleutlich  kry-  * 
stalliniscben  pfolhcn  Flnckeu,  wplrlie  zn  der  unten  aufgeluhrtcn  Ana- 
lyse I  verwindet  wiu'den.    Naciidctu   ich  diese  Analyse  giMiiacht, 
krystalliöirtc  ich  dir  Snbstanz  noch  einmal  aas  Alkohol  um,  worin 
sie  jedoch  sellist  bt  iui  Kochen  nur  Behr  schwer  löslich  war. 

Dieselbe  setzt  sich  dariiiis  in  uiideutlicli  krystallmischen  war- 
zenförmigen Aggregaten  ab.  Die  uuteii  sub  11  anfgeführteu  Ana- 
lysen wurden  mit  so  gereinigter  Substanz  ausgefiihrt. 

Bei  nodunaliger  Wiederholung  des  oben  angegebenen  Ter- 
snohes  fand  ioh  endlich  in  dem  Chloroform  ein  geeignetes  Mittel, 
nm  den  bei  der  Reaction  gebildetm  organischen  Körper  leicht  von 
dem  mit  ansgesohiedenen  Chlorkalinm  sn  trennen  und  nm  ihn  nach 
sweimaligem  Umkrystallisiren  in  flachen  hellgelben  und  glänsenden 
Prismen,  welbhe  sich  aber  am  Lichte  anch  im  Yacnnm  rasch  dan- 
kelgelb ftrben ,  deutlich  krystallisirt  zu.  erhalten.  Dieselben  erwie- 
sen sich  alt  ehlorfrei^nnd  schwefelhaltig  und  wurden,  nachdem  sie 
bei  80^  getrocknet  worden  waren,  an  den  Analysen  III  bis  VIII 
▼erwendet. 

I.  0,2667  Orm.  mit  ofaroraiaurem  Bleioxyd  und  vorgelegter  Kupfer- 

Spirale  v  ri  rannt,  erprab^'n  0,3H50  Grm.  KohlensÄure,  entsprechend 
0,0914  Gt-iu.  Kolilenstofl',  imd  0,0618  Orm.  Wasser,  entsprediend 

0,0069  Omi.  Wasserslüflf. 

na.  0,2262  Grni.  auf  gleiche  Wpine  verbrannt  ,  ergaben  0,2782  Grm. 
Kohlensaure,  entspr.  0,0709  Grm.  Kohlenstoft",  und  0,0462  Grm. 
Wasser,  mtaprechend  0,005 1  Orm.  Wasserstoff. 

0,d876  Orm.  iwch  Cax^ins  mit  ohtomiaurem  Kali  tmd  8alpeter> 
sfture  wahrend  6  Stmiden  auf  etwa  200*>  «  rhitzt,  ergaben 
0,1776  Orm.  schwelUsauren  Baiyt,  entsprechend  0,0244  Orm. 

Schwefel. 

IIb.  0,2845  Grm.  wie  oben  verbrauut,  ergaben  0,3494  Grm.  Kohlen- 
säure, entsprechend  0,0953  Grm.  Kohlenstoff,  und  0,0663  Grm. 
Wasser,  entsprechend  0,0074  Orm.  Wasserstoff. 

0,2642  Orm.  ergaben  nach  fieae  Methode  von  Dumas  43  Co. 
Stiekstoff  W  16®  und  746  "Nba.  Barometerstand,  wtsprechend 
0,0487  Orm.  Stickstoff. 
Itt^  0,3348  Grm.  wie  oben  verbrannt,  ero^aben  0,4135  Gnn.  Kolilen- 
säitr«,  entsprechend  0,1128  Grm.  Kohlenstoff,  und  0,0646  Gmi. 
Wasser,  LUisprechend  0,0072  Grm.  Wasserstoff. 

0,3838  Grm.  ergaben  nach  der  Methode  von  Dumas  68  Cc. 
Stickstoff  bei  20%^  und  757  Mm.  Barometerstand,  entspre- 
chend 0,0716  Orm.  Stickstoff.  ^ 
'  0,4003  Orm.  nach  Carius  6  Stunden  auf  220^  erhitzt,  ergaben 
0,2292  Orm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,315  Orm. 
Schwefel. 

IV.    0,4492  OiTn.  ebenso  behandelt,  ergaben  ü,2loö  Grm.  schwftel- 
sauren  Baryt,  enUprechend  0,0298  Grm.  Schwefel. 

JJO* 
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y.   0,6200  Orm.  ergaben  moh  Oarlus  0,8830  Qnn.  wotwnitknm 
iteiytt  entapredietid  0,0457  Orm.  BdiwefaL 

VL  0,4862  Orm.  ergaben  nach  Carioi  behandelt  0,2397  Gnn.  •fibtr»' 
felaaaren  Baiyt,  entspr.  0,0329  Qm.  Schwefel. 

yil.   0,2693  Otm.  mit  Aet/kali  mid  Salpeter  geschmolzen,  ^.il»-!! 
0,1307  Orm.  ichwefeUaaren  Baryt,  entspr.  0,179  Grm.  Schwefel 

Vin.    u.;t.U6  Orm.    mit  Aetakali   und  Salpeter    geschmolzen,  jfaben 
0,1582  Gnu.  schwefeUanren  Baryt,  entspr.  0,0217  Gnn.  SchwefeL 

Es  worden  also  gefunden :  ^ 

I.  n.  m.    IV.    V.    VI.   YiL  vm 


a. 

h. 

c 

34,00 

33,55 

33,50 

33,68 

H 

2,56 

2,27 

2,50 

N 

18,42 

18,67 

8 

7,23 

6,42 

6,63    7,38    6,77  6,66 

liatt^  erwartet,  d&H»  die  Reaction  entweder  im  Sinne  der 

lulgondeu  Glcichuii«^' 

C6H,(N0,),C1  4-  KSCN  =  C;iH,(NO,),SCN  +  KCl 

▼erlaufen  und  so  Trinitrosulfoeyanplienyl  entstehen  wftrde,  oder 
auch,   dass  sich  snn&chsi  das  isomere  TrinitrophenylseniSl 

dH»(NO/);,  I  ^.  jj'ij^.jj  wurde,  welcheb  dmm  unter  Aaiualmie  der 

Ell  Tin  iite  des  Alkohols,  wie  dies  A.  W.  Ilofraann  küi*zlich  (Ber. 
Berl.  chem«  Ges.  2,  120)  für  das  Phenylsenföl  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  anf  110  bis  115*^  beobachtet  hat,  in  dreiÜach  nitnrtes  balb- 
gescbwefeltes  Phenylnrethan,  gemäss  der  Gleichung 

hätte  übergehen  können.  Wie  Sie  nachstehende  Zusanimenaetmif 
dieser  beiden  Körper 

HalbgescUwefeltes 


Trinitrophenylurethao 

Snlfoeyanphenyl 

108 

34,18 

84 

31,11 

Hb  8 

Ha 

0,74 

N*  •»« 

17,72 

:.<> 

20.7  I 

U,  112 

:j:>,44 

8  32 

10,13 

8 

32 

316 

100,00 

370 

100,00 

zeigt,  ist  beides  nicht  der  Fall  gewesen«  Abgesehen  Ton  derSchwe» 
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felbestiiiuiiiing  stiromon  die  vob  mir  gefundenen  Zahlen  zwar  unnä- 
hernd  auf  die  Fornul  des  trinitrirton  halhi'ehchwefelteu  Phenylure- 
tbans,  allein  die  Schwefelbestiiiinuuigeu  ^vt•lchen  so  IxMU'uteiid  und 
so  constant  von  der  verlaugten  Zahl  ab,  daas  ditBc*  Formel  selbstver- 
ständlich deshalb  ausgeschlossen  werden  muss.  Uebrigens  würde 
bei  Anuabme  derselbeu  auch  die  Eutstehung  des  b» obachttten  weite- 
ren stechend  nach  Schwefelcyanwasserstoff  riechenden  Products  dieses 
merkwürdigen  Frocefwes  nicht  erklärt  werden,  ich  bin  deshalb  ge> 
neigt  arnnmehmen,  dam  bei  derBeaetion  die  Nitrogruppen  des  Chlor- 
trinitrobeniols  vielleiclit  in  fthnlicher  Weise  afficirt  werden,  wie  dies 
bei  der  Bildung  der  Tsopurpursanre  dnrcb  Einwirkung  einer  wässe- 
rigen Losung  von  Cyankalinm  anf  Pikrinsäure  stattfindet  und  muss 
mir  vorbehalten,  durch  das  Studium  der  Metamorphosen  dieses  in- 
teressanten Körpers  eine  wahrscheinliche  Formel  für  denselben  erst 
noch  anssnunitteln,  und  nochmals  au  untersuchen,  ob  derselbe,  trotz 
des  wiederholten  Umkiystallisirens  und  trota  der  leidlichen  Ueber- 
einstimmung  der  bei  den  Analysen  von  auf  Terschiedene  Weise  ge- 
reinigter Substana  erhaltenen  Resultate,  ein  reines  chemisches  Indi- 
viduum etwa  doch  noch  nicht  sein  sollte» 

Per  Körper  schmilzt  bei  147  bis  liS^^  fingt  aber  bei  dieser 
Temperatur  auch  schon  an  sich  2U  bräunen  und  zu  zersetzen.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  verpufft  er  sdemlich  lebhaft  unter  Hinterlas- 
sung einer  leichten  porösen  Kohle.  Er  ist  leicht  löslich  in  heissom 
Chloroform  oder  Benzol,  schwer  löslich  in  heissom  Alkohol,  Aether 
undSchwefelkohlenstoflP.  Der  durch  UmkrystaUisiren  aus  Chloroform 
gereinigte  Körper  krystallisirt  dann  auch  aus  Alkohol  in  langen, 
glänzenden,  meist  sternfiirmig  gruppirten  Prismen,  welche  an  den 
Enden  zugeschärft  sind.  In  Wasser  ist  er  selbst  beim  Korben  i^anz 
unlöslich,  wird  dagegen  von  wässeriger  Kalilauge  mit  dunkelrot her 
Farbe,  wie  es  scheint  unter  Zerhlctzun^^  leicht  aufgenommen.  Bei /u- 
Hatz  von  Säuren  werden  aus  der  alkalischen  Lösung  braunrothe  Flo- 
cken geffillt,  welche  ich  noch  nicht  weiter  untersucht  habe.  Auch 
dnrcb  Ammoniak  und  Anilin  wird  die  Substanz  leicht  verändert  und 
hoflfe  ich,  dass  die  nähere  Unterfuchnn!?  der  hierbei  gebihleten  Pro- 
ducte  25ur  Aufklärung  der  Constitution  iler  Ersteren  führen  wird. 
Quecksilberchlorid  und  Jod  in  alkoholischer  Lösung  wirken  nicht 
entschwclelnd  auf  den  Körper  ein.  Da  dem  gefundenen  relativ  ho- 
h^n  Wasserst ofTgehalte  zufolge  die  Elemente  des  .Ukühols  bei  Bil- 
dung des  fraglichen  Productes  betheiligt  zu  sein  scheinen,  su  unter- 
suchte ich  noch,  ob  auch  wässoii^i  Rhodaukaliumlösung  verändernd 
auf  das  Chlortrinitrohenzol  einwirkt.  Ich  fand,  dass  das  Letztere, 
welches  beim  Kuchen  mit  überschüssigem  Schwefelcyankalium  und 
Wasser  zunächst  schmilzt,  bei  fortgesetzter  Einwirkung  allmählich 
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m  eine  rothe  bröckliobe,  unter  Waaaer  nicht  mehr  echmelsend» 
Maase  verwandelt  wird,  welche  ich  in  einem  snr  Analyse  greeigiietoi 
Znstande  noch  nicht  erhalten  habe,  während  die  FlOuigkeit  dabei 
sauer  reagirende,  stechende  Dämpfe  atustösst  und  sich  tiefroth 
fiUrht 

Dittitrophenol  und  Phosphorpentachlorid. 

Ueber  die  Einwirkung  dieser  beiden  Köq>er  auf  «nander  liegt 
bis  jetat  nur  die  Angabe  von  Laurent  und  Oerhardt  {Amu 
Chem.  Pharm.  76,  79),  dass  sich  dabei  ein  gelbes  Oel  bilde, 
welches  nach  einigen  Tagen  krystallisire  und  wahrscheinlich  das 
Binitrophenylchlorür  sei;  ich  suchte  deshalb  dieses  Preduct  xoniehtt 
rein  und  in  sur  Analyse  geeignetem  Zustande  daraustellen.  Die 
SU  diesem  Versuche  dienende  Dinitrophenylsäure  habe  ich  nadi  deai 
trefflichen  Ton  Kolbe  aufgefondenen  Verfahren  (Ann.Ghem.PharDL 
147,  67)  dargestellt,  mit  der  geringen  Modification,  dass  ich  lu  einer 
Operation  stets  je  100  6rm.  Phenol  anwandte  und  die  rohe  Sinre 
dann,  um  sie  sicher  Ton  jeder  Beimengung  tou  Pikrinsäure  sn  be- 
freien, Bunächst  in  das  Kalisala  Terwandelte,  dieses  durch  ümkry- 
stallisiren  reinigte  und  dann  durch  Salasäure  wieder  lersetste.  Bei 
der  grossen  von  Gruner  (Joum.  f.  prakt  Chem.  102, 224)  festgeeteUteo 
Ldslicbkeitsdifferenn  des  pikrinsauren  und  des  dinitrophenylianrea 
Kalis  (1  Theil  des  Ersteren  erfordert  273Theile,  ITheildesLetsteren 
nur  19  Theile  Wasser  von  20^  zur  Ldtung)  erhalt  man  so  raseh  ein 
gana  reines  Product. 

100  Grm.  so  dargestelltes  Dinitrophenol  wurden  mit  dem  dop- 
polten  Gewichte  von  fönffach  Ghlorphoqphor  in  einer  durch  eines 
sehr  weiten  Verstoss  mit  einem  Bflekflussktlhler  Terbundenen  Be- 
törte innig  gemischt.  In  der  Kälte  trat  gar  keine  Einwirkung  ein 
—  beim  gelinden  Erwärmen  Terflfiäsigte  sich  die  Mssse  und  es 
begann  alsbald  eine  ziemlich  starke  Salxsäure-Entwidralung.  Bei 
fortgesetztem  Erwärmen  wurde  die  Beaetion  nach  kurzer  Zeit  so 
stftrmiseh,  dass  ich  die  Wärmezufuhr  von  aussen  nnterbrecbea 
mnsste.  DieFlflss^keit  ftrbte  sich  dabei  zunächst  roth,  dann  roth* 
braun  und  es  sublimirten  ziemliche  Mengen  Ton  Phoephorehkrid 
mit  den  entweichenden  Salzsäuredämpfeu  bis  in  das  obere  Ende  des 
Kühlers.  Nachdem  die  heftige  Einwirkung  Torflber  war,  wuide 
wieder  erhitzt  und  die  Masse  während  noch  einiger  Zeit  in  gelisr 
dem  Sieden  erhalten,  darauf  der  Kahler  umgekehrt,  der  grMe 
Theil  des  gebildeten  PhosphoroxychlorOrs  abdestiUirt,  wobei  necb 
riel  unaersetzter  fOnffacb  ÖUorphosphor  mit  überging,  und  der  Beel 
der  Phosphorchloride  dem  Beaetionsproducte  dureh  Behandlung  mit 
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Wasser  entzoeren.  Ich  erhielt  so  eine  braune,  halbflüHsige  Masse, 
welche  ziuiai  liist  zur  Eiitieriiunp  von  etwa  uoch  iinzprsetzter  T>ini- 
trophenylsäure  mit  einer  verdüimten  Sodalösung  auHiiro/o^eu  und 
dann,  nachdem  sie  aof  dem  Wasserbade  fjfetrocknet  wurden  war,  in 
RchwcfelkühleDstoff  gelöst^  und  mit  Thierkoiile  gekocht  wurde.  Die 
nach  dem  Abfiltriren  und  Verdunsten  des  Schwefelkohleustofis  hin- 
terbleibende, jetzt  zum  grössten  Theile  kry^lalliiiische,  aber  imiüer 
noch  brauu  gefärbte  Masse  gab  beim  Ausbreiten  au!  Gypsphittcn  die 
Hauptmenge  der  braunen  Zersetzungsprodncto  an  dieselben  mit  Leich- 
tigkeit ab  und  wurde  dum  daroh  wiederholte  Behandlung  mitTliier- 
kohk  und  Umkrystallisirai  ans  Sehwe&lkolilenfttoff  in  groflsen,  har- 
ten, wohl  anq^elnldeten  Prismen  erhalten,  welche  nnr  gana  schwach 
gelblich  waren,  Glasglana  besassen  nnd  sich  an  Licht  nnd  Luft  nn- 
▼erAndert  hielten.  Bei  der  Analyse  ergaben  dieselben  folgende  Re- 
sultate. 

I.  0,4105  Onn*  mit  ehromsanram  Bleioxyd  und  vorgelegter  Kupfer* 
■pirale  verbvannt,  ergaben  0,5315  Gnu.  Kohlensäure,  entspre- 
chend 0,1449  Grm.  Kohlenstoff,  und  0,0665  Grm.  Wa.nser,  pnt- 
sprechend  0,0074  Grm.  Wasserstoff.  —  0.4147  Gmi.  mit  Kalk 
geglüht,  gaben  0,2ääO  Grm.  Chlorsilber  uud  0,0084  Gnu.  büber, 
entsprechencl  0,074008  Gm.  Chlor. 

n.  0,S5M  Om.  wie  oben  ▼erhrannt,  ergaben  0,4670  Orm.  Kohlen- 
säure,  entsprechend  0,12736  Grm.  Kohlenstoff,  und  0,0&8&  Grm. 

"Wasser,  entsprechend  0,0065  Grm.  "Wasserstoff.  —  0,4451  Grm. 
mit  Kalk  geglülit,  f^aben  0,J!t04  Grm.  Chlorwlber  und  ü,O^OU  Grm. 
Silber,  entspreclieud  o,u78415  Grm.  Chlor. 

HL    O.äTb.)  Grm.  mit  Kaik  geglüht,  gaben  0,3325  Grm.  Chlorsilber 
-h  0,0607  Grm.  Silber,  entsprechend  0,102208  Grm,  Chlor. 

Nach  der  Formel  C«H3(N02)aCJ 


berechnet 

gefunden 

I. 

n. 

m. 

0. 

72 

35,55 

35,31 

85,54 

H« 

3 

1.48 

1,80 

1,81 

Na 

28 

13,82 

* 

O4 

64 

31,60 

Cl 

35,5 

17,53 

17,85 

17,62 

17,67 

202,5 

99,08 

Das  reine  Chlorclinitrobo  nzol  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chlo- 
rofüi  Jii,  SciiwelVlkoliloiistüft'  uud  Eisessig  leicht  löslich,  und  kryittul- 
lisirt  namentlich  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff,  wie  schon  erwähnt,  in  ausgezeichnet  schönen, 
wohl  aasgebildeten  Prismen,  welche  TdlatAndig  genichlos  Bind*  Von 
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kocbendem  WassäT  wird  nur  sehr  wenig  der  Verbindung  gelöst,  sie 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zunächst  in  Oeltröpfchen ,  welche  sich 
bei  längerem  Stehen  in  kleine  weisse  Nadeln  verwandeln,  nnxersetzt 
wieder  ans.  Auch  aus  den  oben  erwähnten  übrigen  Ldsongsmittelo 
setzt  sich  dieselbe  beim  raschen  Erkalten  an&ngs  als  Oel  ab,  wel- 
ches oft  längere  Zeit  flüssig  bleibt,  beim  Berühren  mit  einem  festen 
Kötper  dann  aber  augenblicklich  erstarrt.  Den  Schmelzpunkt  der 
Substanz  fand  ich  bei  48  bis  49®  liegend* 

Sie  ist  bei  vorsichtigem  Erwärmen  un zersetzt  flüchtig  und  ver- 
brennt beim  plötzlichen  starken  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  iwir 
lebhaft,  aber  ohne  0etoiiati(»i. 

Erwärmt  man  Chlordinitrobenaol  mit  etwas  mehr  als  2  Aequi- 
Talenten  Kalihydrat  in  siemlich  «MUioeatrirfcer  wässeriger  Lösung,  w 
wird  es  sehr  rasch  im  Sinne  der  Gleichung 

CsHa(N 02)201  +  2K0H  =     Il3(N0j),0K  -f  KCl  -}-  H,0 

in  Dinitrophenol  verwandelt,  dessen  Knlisalz  beim  Erkalten  «Wr 
Lösung  unmittelbar  in  schönen  gelben  Nadeln  hcrauskrystaUisiri 
Löst  man  die  erhaltenen  Krystalle  in  kochendem  Wasser  wifHler 
auf  nn<l  zersetzt  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Dinitrqphenol  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  den  charakteristischen,  fast  weissen,  farra- 
krantartigen  Blättchen  ab,  welche  in  Uobereinstimmong  mit  den 
Angaben  von  Körner  (Keknl^,  juehrb.  d,  organ.  Chem.  8»  43)  bei 
113  bis  114®  schmelzen. 

Auch  von  alkobollsrli»  r  Natronlauge  wird  das  Chlordinitroben- 
aol zersetzt;  man  darf  hierbei  jedoch  keinen  grossen  Ueberscboas 
an  Natronhydrat  und  nicht  ZQ  concentrirte  Lösung  anwenden,  sonit 
wird  die  Einwirkung  so  heftig,  dass  die  Flüssigkeit  nach  kunsai 
Erwärmen  von  selbst  ins  Kochen  geräth,  sich  dabei  intenst?  schwan- 
brann  färbt  und  nach  dem  Erkalten  und  Ansäuern  ein  nur  ziem- 
lich unreines  Dinitrophenol  giebt.  Ob  die  bei  Anwendung  alkoholi- 
scher Lösung  stattfindende  heftige  Reaction  etwa  auch  durch  die 
P^ntstehung  von  Azoverbindungen  mit  veranlasst  ist,  wie  sich  soldis 
bekanntlich  bei  der  Destillation  Ton  Nitrobensol  mit  alkoholischeiB 
Kali  bilden,  habe  ich  nicht  näher  untersucht. 

Schon  durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentnrter  Sodalösung 
wird  das  Cblordinitrobenzol,  wiewohl  nor  langsam,  allmählich  ler- 
setzt. 

Dinitroohlorbenzol  nnd  Ammoniak. 

Durch  Zusammenreiben  von  riilordiüiti«iiM'n/ol  mit  festem  koh- 
lensanrem  Ammoniak  und  Auskochen  des  Gcmifehes  mit  Wa^s* ; 
wird  das  Ersterc  gar  nicht  oder  nur  sehr  unvollstäudig  zer»cU» 
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iiiul  ehengo  weuig  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  alkoliolincht^r 
Aiiiiuouiaklösung  im  offenen  Gefässe.  Hier  z«ngt  Hich  aku  gegen- 
über dem  drei  NitroLrrujipon  enthaltenden  Pikrylcblorür  ein  deut- 
licher ünterachied.  Schmilzt  mau  aber  reines  JDinitrohenzol  mit 
überschüssigem  concentrirten  alkoholischen  Ammoniak  in  ein  Glas- 
rohr  ein,  so  fangen  beide  Körper  schon  nach  längerem  Stehen  bei 
gewAhnliclier  Temperatur  an,  langsam  auf  «inander  einzuwirken, 
und  wenn  man  die  Rdhre  während  etwa  4  bis  6  Stunden  anf  100 
bis  120^  erbitst^  so  zeigen  sich  in'  derselben  nach  dem  Erkalten 
reichlidie  Mengen  in  hübschen  gelben  Prismen  ausgeschiedenen 
Dinitranilins,  welche  mit  farblosen  SalmiakkzyBtallen  darcfasetst 
sind.  Es  hat  somit  Umsetanng  im  Sinne  der  Gleichung  stattge^ 
fnnden: 


C;H,(NOj)aCl  +  2NH8  =N 


fCBHaCNOj,), 
H  +  NH^a 

H 


Spült  man  den  Inhalt  des  erkalteten  Rohres  vollständig  in  ein 
BecherglaB,  versetzt  mit  Wasser,  um  das  noch  gelöste  Dinitranilin 
völlig  abzuscheiden  und  es  zugleich  von  don  mit  ansgeschiedenen 
Salmiak  zu  befreien,  filtrirt  dann  ab  nnd  krystalUsirt  zweimal 
ans  siedendem  Eisessig  nm,  so  erhält  man  glänzende,  hellgelbe, 
hurztf  nnd  dicke  Prismen  mit  schiefen  Endflächen  nnd  schdnem 
violetten  Reflex,  weldie  bei  100^  getrocknet  und  dann  analysirt 
wurden. 

0,2950  Gnu.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegter  KuplV rsjjirale  ver- 
brannt, ergaben  0,4814  Orm.  Kohlensäure,  entsprecbend  0,11403 
Gramme  Kohlenstoff,  und  0,0791  Grm.  Wasser,  entsprechend 
0,00879  Grm.  Wasserstoff. 

C.H,(NO^ 


Nach  der  Forpel  N 


H 

berechnet  gefunden 


72 

39,84 

38,96 

H5 

5 

2,73 

2,98 

Na 

42 

22,95 

O4 

64 

34,97 

183 

99,99 

Das  Dinitrnnilin  ist  sehr  leicht  in  Flisf'Rsig,  ziemli(  Ii  Ificht  in 
kochendem  Alk  «Ii  ol  und  Chloroform,  nur  wenig  in  Aethor  lönlich 
und  krystallisn  t  am  allen  diesen  Modion  in  den  f^lcicheu  kurzen 
und  scliiof  nb^'oschnittenen  Prismen.  Von  Wasser  wird  os  selbst  beim 
Kochen  nur  »ehr  wenig,  etwas  uiehr  und  mit  duukelruther  Farbe 
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voii  ftitiieiitkr  Natronlauge  aufgenommen.  Die  erhaltene  alkalische 
Lösung  verliert  aber  beim  Erkalten  ihre  rothe  Farbe  wieder,  indem 
die  gelöste  Snbf»tanz  nich  7Min  allergrössten  Theile  in  hellgelben 
kleinen  Flöckchen  unverändert  wiiMler  ausscheidi-t.  Es  zei^t  sich 
also  in  dem  Verhalten  gegen  Basen  ein  homerkenswerther  Unter- 
schied zwischen  dem  dreifach  nitrirten  und  dem  zweifach  nitrirten 
Anilin.  Wäbreiid  Ernteres  starken  Basen  gegenüber  sohwach  saure 
Eigeusokaft«!!  sowohl  in  der  Hitse  wie  bei  gewöhnlioker  Tempera* 
tar  doemnentiri,  laaaen  aioh  solcke  bei  dem  letsteren  nur  nocb  in 
der  Hitse  erkennen. 

GoDcentrirte  koekende  SalBsänre  löst  das  Binitranilin  etwas 
leickter  als  Wasser,  es  krystaUieirt  daraus  beim  Erkalten  «nver- 
Sndert  in  langen  feinen  gerieften  Nadeln  wieder  aus,  welcke  unter 
dem  Mikroskop  durck  Aneinanderreihung  saklreieher  kleiner  Prismen 
gebildet  erscheinen. 

Es  achmilst  bei  176^  sur  klaren  hellgelben  Blfissigkeit,  welcke 
bei  170^  wieder  anf&ngt  m  erstarren.  Bei  Torsicktigem  Erwärmen 
verflüchtigt  es  sich  nnzersetst  und  beim  plötzlichen  starken  Erkitaen 
auf  dem  Platinbicch  verbrennt  es  lebhaft,  aber  ohne  Detonation« 

Gottlicl)  (Ann.  Chem.  Pharm.  85,  17)  hat  durch  Nitriren  von 
Citraconanil  ein  Citracondinitranil  erhalten,  welches  beim  Kocben 
mit  Sodalösung  in  citraconsanres  Natron  und  Dinitranilin  aersetst 
wird.  Das  letztere  hat  Gottlieb's  Angaben  zufolge  zwar  viel 
Aehnfi(  likrit  mit  dem  von  mir  dargestellten  Körper,  allein  es  soll ' 
erfct  l)ei  185"  schmelzen. 

Kh  seheiut  sonach,  das«  beide  Körper  nicht  id»'ntisch,  sondern 
nur  isomer  sind,  ähnlich  wie  dm  Nitroauilin,  welclics  man  aus  ni- 
trirten Aniliden  erhält,  bekanntlich  isomer  ist  mit  dem  Paranitra- 
niliu,  welches  bei  Kedaction  der  einen  Nitrogruppe  des  Dinitroben- 
aols  entsteht. 

Falls  es  sich  bei  directer  Vergleichnng  beider  Körper  heraus- 
stellen sollte,  dass  hier  wirklieh  ein  Fall  von  Isomeric  vorliegt, 
wUrtle  CH  interessant  sein  zu  crmittelii,  ob  auch  das  aus  dem  hier 
beschriebenen  Dinitranilin  bei  Behandlung  mit  Schwefehinimonium 
voraussichtlich  in  gleicher  Weise  entstehende  Kitrophenylendiamiu, 
wie  Gott  lieb  ein  solches  aus  seinem  IHnitomilin  erhielt,  mit  dem 
6 ottlieb* sehen  Kdrper  gleicber  ZuaammensetEung  isomer  oder  ob 
es  damit  identisch  ist,  und  ob  es  im  ersteren  Falle  ebenfalls  eine 
Diasoverbindung  zu  liefern  im  Stande  ist^  welche  gleich  dem  von 
A.  W.  Hof  mann  (Ann.  Chem.  Pharm.  115,  261)  erhaltenen  Nitro- 
diaEodiamidobensol  in  freiem  Zustande  grosse  Beständigkeit  neigt. 


Digitized  by  Google 


i 

entsprechenden  Haloidverbmdnngen  ete.  315 


ITebeifSlmiiis  Tcm  mnltrobrombeniol  in  Biiillropiwnol  und 

Dinitranilin. 

Nachdem  oben  gezeigt  worden,  wie  das  Chloratom  der  (\ür  Pi- 
krinsiinre  und  der  Dinitiophenylflänre'  entsprechenden  Chloride  mit 
Leichtigkeit  durch  die  Atoiiigruppen  OH,  NH..  u.  s.  w.  ersetzt  wer- 
den kann,  erschien  es  mir  von  Interesse  nachzuweisen,  dass  auch 
den  direot  ans  Benaol  erhaltenen ,  mehrfach  nitrirten  Haloidsabsti- 
intionsprodiicten  deaielben  die  gleiche  Eigenschaft  snkonmit* 

leh  führte  deshalb  reines,  ans  Benzol  nnd  Brom  dargestelltes 
Monohromhensol  nach  KekuU  (Ann.  Ghem»  Pharm.  187,  167)  dnrch 
.  Erw&rmen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpci^ws&nre  nnd 
rauchender  Schwefelsäure  in  Dinitrobromhensol  Aber,  welches 
ich  so  leicht  rein  und  mit  bei  72*  liegendem  Schmelzpunkte  erhielt. 

6  Grm.  desselben  wurden  in  wenig  Alkohol  heiss  gelöst  und 
hierauf  etwas  mehr  als  2  Aequiyalente  Kalibydrat  in  ooncentrirter 
wisseriger  Lösung  zugesetzt.  Um  die  sofort  -unter  betrftchtlioher 
Erhitzung  eintretende  Seaction  zu  missigen,  kflhlte  ich  anfangs 
etwas  ab,  erwirmte  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder,  um  den  Process 
SU  Ende  zn  fthren  und  liess  dann  erkalten.  Ich  erhielt  so  ein  in 
schönen,  goldgelben  Nadeln  krystallisirendes  Kalisalz,  welches  mit 
etwas  kaltem  Alkobol  ul »gewaschen,  abgeprcsst,  dann  in  warmem 
WasHor  gelöst  und  mit  überschQssiger  Salzsäure  zersetzt  wurde. 
Dadurch  wurde  ein  Theil  des  gebildeten  Dinitrophenols  sofort  in 
-  gelblich  weissen  krystallinischen  Flocken  gefällt,  während  der  Rest 
sich  beim  Erkalten  der  T.öBiing  in  gelblichen  farmkraatartigen 
Bl&ttchen  aasschied.  Dieselben  wurden  noch  einmal  nn«<  Weingeist 
nmkrystallisirt  und  schmolzen  dann  bei  113  bis  114^  also  genau 
bei  derselben  Temperatur  wie  das  gewöhnliche  Dinitropheuol ,  mit 
welchem  sie  auch  in  ihren  sonstigen  EigeuRcliaften  üliereinstiinuiten. 
^  Einen  anderen  Theil  des  erhaltenen  Bromdinitrobenzols  führte 
ich  mit  Ammoniak  auf  die  gleiche  Weise,  wie  ieh  es  oben  für  das 
Chlordinitrohenzol  angegeben,  in  Dinitranilin  über  und  erliielt  so 
ein  in  allen  meinen  Eigeuscliaften  mit  dem  aus  der  entsprechenden 
Chlorrerbindung  dargestellten  zweifach  nitrirten  Anilin  identisches 
Product. 

Dnrch  Erhitzen  von  Monochlorbenzol,  welches  ich  aus  Phenol 
und  fünffach  Chlorphosphor  erlialten  liatte,  mit  einem  Gemisch  von 
rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  bekam  ich 
ein  Chlordinitrol)enzol,  welches,  wie  ich  erst  nachträglich  ge- 
wahr wurde,  bereits  von  Jung  fleisch  (Ann.  ch.  ph^s.  [4],  16,  231) 
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dargestellt  und  aiiBfilhrlich  beschrieben  worden  war.  Idi  fand  6m 
Scbmelspunkt  desselben ,  gleich  Jungfleisch  bei  50^  liegend, 
wfthrend  derjenige  des  yon  mir  ans  Binitrophenol  dargestellicn 
ChlordinitvobenaEols  bei  48  bis  49^  lag.  Trota  dieser  kleinen  Vei^ 
schiedenheit  glaube  ich  beide  Körper  anf  Grand  ihrer  gleiches 
KrystaUform  tind  ihres  sonstigen  abereinstimmenden  Verhaltens  flr 
identisch  halten  sn  sollen.  Da  nnn  Jung  fleisch  (am  angegebeaes 
Orte)  nachgewiesen  hat^  dass  man  das  gleiche  DinitrochloTbeniol 
erhAlt,  einerlei  ob  man  ans  Phenol  oder  aus  Benaol  dargcäteOt« 
Monochlorbenzol  nitrirt,  so  kann  man  behanpten:  dass  bei  Ein- 
führung Ton  zwei  Nitrogrnppen  in  Monobrombenxol,  in  Mono- 
chlorbensol  und  in  Phenol,  jene  in  diesen  drei  Yerbindangen  idstiT 
dieselben  Wasserstoffatome  substitniren. 

In-  den  alkoholischen  Mutterlangen  Yon  der  Krystallisation  d» 
nach  Kekal6  dargestellten  Dinitrobrombenxols  ist  in  geringer 
Menge  noch  ein  zweiter,  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  schmel- 
lender  Körper  enthalten,  welcher  einer  Brombeetimmung  snfolge 
die  gleiche  Zusammensetsung  hat  und  in  diesem  Falle  Toranssiekt^ 
lieh  an  wnem  isomeren  Dinitrophenol  führen  wird.  Herr  Fr  ick« 
wird  denselben  im  hiesigen  Laboratorium  weiter  untersuchen. 

In  der  Absicht  auprOfen,  ob  auch  beim  Benaol  die  von  Schmitt 
und  Glutz  bei  der  Nitrophenolschwefelsfiure  (Ber.  Berl.  cheuL  Ges. 
2,  62)  und  darauf  auch  von  Darmstftdter  und  Wichelhaas  bd 
der  Napbtolschwefelsfture  gemachte  Beobachtung,  dass  die  SuUbeio- 
ren  einen  Tortheilhaften  Ausgangspunkt  ffir  die  Darstellung  höber 
nitrirter  Phenole  bilden,  sich  mit  Nutzen  yerwerthen  lasse,  löste  ick 
etwas  Brombenzol  zunichst  in  rauchender  SchwefelsSnre  auf^  trsf 
die  erhaltene,  mit  fireier  Schwefels&ure  gemengte  Sulfosfture  dsmf 
in  rauchende  Salpeters&ure  ein  und  erwärmte  kurze  Zeit  Boa 
Eingiessen  der  so  dargestellten  Lösung  in  Wasser  schied  sich  jedock 
auffallend  wenig  Dinitrobrombenzol  aus,  während  sich  aus  der  vis- 
serigen  Lösung  mit  Leichtigkeit  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  lad 
gut  daraus  krystallisirende  Kalksalz  einer  organischen  Siure  erkal* 
ten  Hess,  deren  weitere  Untersuchung  Herr  Fricke  ebenfalls  über- 
nommen hat  und  welche  den  bis  jetzt  bei  der  Analyse  echalten« 
Daten  zufolge  Bromnitrobenzolsulfosaure  zu  sein  scheint  Hlg* 
lieber  WeiHe  gelingt  es  auch  bei  dieser  Säure  das  Bromatom  direet 

durch  die  cinwerthigen  (iruppen  NHf,  N 1  n  ^  lu^d  0  U  zu  ereetsen. 


Digitized  by  Google 


entaprecheodeD  Ualoid?erbuidimgeii  etc.  317 


Dinitrobrombemol  nnd  Anilin. 

Erwinnt  man  Dinitrobrombeniol  mit  (IbenehOasigent  Anilin,  ao 
IM  6t  lieb  lanAchst  klar  darin  snf ,  naob  knrser  Zeit  geritb  die 
LAtong  Ton  telbftt  in  heftiges  Sieden  nnd  ersUrrt  bald  darauf  whoo 
in  der  Hitie  in  einem  Krystallbrei.  Wird  derwlbe  mit  Salssiore 
ftbergoesen,  ao  entstobt  eine  feste  Masse,  welche  temeben  nnd  mir 
fiotfemung  des  freien  Anilins  wiederholt  mit  Salssäore  ansgekocbt 
nnd  mittelst  der  Bnnaen'schen  Lnftpnmpe  wieder  abfiltrirt  nnd 
aamewaachen  wurde.  Die  resnltirende  rothe  Masse  wurde  bei  100*^ 
getrocknet  und  dann  mehrmals  ans  Chloroform  umkrystallisirt.  leb 
erhielt  ao  lange  nnd  dttnne,  lebhaft  gl&niende  Nadeln  von  schar- 
kcbrother  nnd  im  gepnlTerten  Zustande  siegelrother  Farbe,  welche 
nach  dem  Trocknen  bei  80^  analysirt  wurden. 

o,SM5  Onn.  erp;ab«a  mit  Knpferoxyd  nnd  vorxeteftier  Kapferspirate 

verbrannt  o,7-j;t5  Onn.  Koht^^iiHHiire,  «Btoprecbeiui  o,lt»7:vi  Onn. 
Kuhl»<nHt<itt',  und  0,1260  Grm.  Wawer,  entsprecheod  o»ol40  Urm 
WaMMratoff. 


K*cb  der  Fonnel  N 

berechnet 

g«fünden 

144 

f»r.,59 

.%5,4>4 

• 

J.47 

3.90 

N, 

42 

16/21 

64 

259 

99.98 

Die  Reaction  ist  also  ganz  in  (loniHolht^n  Sinne  wie  Wi  dvr 
Kiiiwirkun^  von  Chlortrinitrul>enz<>l  auf  Anilin  vorlaufen  nnd  der 
rrhalt«?ne  Körper  ak  I)  iLiiti  »»djipLt  iiylaniiu  anzusprechen.  Das- 
i*»IH«*  i-t  leicht  in  riilorolonn  und  ziemlich  leicht  auch  in  heiM.seni 
Alkt^h«»]  und  Aether  hislich.    Aus  dem  erstgenannten  Medium  kry- 
frti»JJi-irt  e«,  wie  oben  angegeben,  aus  Alkohol  und  Arther  in  »eide- 
^•Liuz«ruden ,  langen  und  dünnen  Nadeln  von  luthgelber  Farln'.  Vja 
«k  ir«l  ^elbtt  von  Biedendem  Wasser  kaum,  iii  geringer  Menge  dage- 
^.'♦^•n  vf>u  heij»Her  SalzHÄnre  aufgenommen,  aus  welcher  es  »nch  b«'im 
KrkAit4'ii  in  feinen  Nadeln  uavti  ändert  wieder  au^.Hcheidet,  Auch 
II  kt^iiendcr  Natronlange  lost  es  oich  in  geringer  Meng«'  mit  schön 
n.ther  F'arbe  auf  und  scheidet  nich  beim  Krkaltcn  vollständig  wieder 
hin  findet  in  dieser  Jteziehung  zwischen  dem  zweifach  und 
lr^if«.c-h  nitrirteu  Diphonylamin  als*»  »lernclbe  Unterschied  statt,  wie 
t>-(-jb«*ii  dem  zweifach  niti;irten  und  dreifach  nitrirteu  Anilin. 


Digrtizeij  Ly  <jOOgIe 


318 


lieber  die  der  Pikrinsäure  etc. 


Das  Dinitrodipbeuvlamiii  schmilzt  bei  153"  zui  klaren  dunkel- 
rothcn  Flüssigkeit,  wclcho  bei  vorsichtigem  Erwärmen  unzersetzt 
fluchtig  ist.  Aach  beim  raschen  Erhitzen  auf  dem  Phitinblech  ver- 
brennt es  ohne  Detonation. 

Bei  seiner  Untersuchung  desIMphenylaraüis(ABn.OieBi«Pli8nn. 
189,  160)  hat  A.  W.  Hof  mann  dnreh  Nitriren  des  Bensoyl- 
diphenylaminB  ein  PinitrodenTat  des  Letzteren  erhalten,  weldies 
sidi  in  alkoholiseher  Ealilange  mit  prachtvoller  cannoisinrother 
Farbe  löst  Bei  Znaata  von  Wasser  zn  dieser  Ldsong  ftllt  ein  gel- 
bes Pulver  nieder,  welches  beim  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  roth- 
gelbe Nadeln  mit  metaUisch  blanem  Beflex,  von  der  Znsammen- 
setning  des  Dinitrodiphenylamxns  liefert  Dasselbe  könnte  nach 
diesen  Angaben  mit  dem  von  mir  dargestellten  Körper  wohl  iden- 
tisch sein.  Es  ist  indess  wahrscheinlich,  das«  das  Hofmann'sche 
Bweifach  nitrirte  Diphenylamin  zweimal  das  Radiall  Mononitrophe- 
nyl  enthält,  was  auch  Hof  mann  selbst  annimmt^  nnd  dass  dasselbe 
mit  dem  hier  beschriebenen  Kot-pcr,  in  welchem  einmal  das  Badical 
Dinitrophenyl  nnd  einmal  das  Badical  Phenyl  enthalten  ist»  demnach 
isomer  ist  ' 


Auf  alkoholisches  Rhodankalium  scheint  das  Chlordinitrobenzol 

nach  einem  vorläufigen  Versuche  beim  Erwärmen  im  offenen  Gefässe 
nicht  eilizii'A'irken.  Vielleicht  läspt  i^ich  indess  hei  crhölitcr  Tempe- 
ratur im  Im nschmelzrohro  eine  ähnliche  Keuction  erzielen,  wie  sie 
zwiBciieu  dem  dreifach  uitrirten  Chlorbeuzol  und  öchwefclcyankalitun 
statt  hat. 

Durch  Rednction  des  ChlordinitiobenzolH  mit  Zinn  und  Salz- 
säure wird  eiue  beständige,  aus  Wasser  schön  krystallisirende .  wohl 
chfirakterisirte  Base  erhalten,  deren  Chlorid  ein  in  feinen  fj:oltigelben 
Nadeln  krystiillisirendeR,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löbliches  Pla- 
tindoppelsalz  liefert,  und  deren  meiste  Salze  in  den  oben  genannten 
beiden  Medien  äusserst  leicht  löslich  zu  sein  scheinen.  Ich  habe 
dieselbe  noch  nicht  analysirt,  glaube  aber  einfach  gechlortes 
Pheuylendiamin  in  Händen  zu  haben.  Bei  Behandlung  dos  ml- 
petersanren  Salzes  desselben  mit  salpetriger  Säure  läset  sich  viel- 
leicht ein  Analogon  der  schon  oben  erwähnten,  vonA,W.  Hof  mann 
aus  Nitro][il]^  nylendiamin  dargestellten  und  wegen  ihrer  Beständig- 
keit im  freien  Znstande  bemerkeaswerthen  Diazoverbindnng  erhalten. 

Ich  beabsichtige,  anch  nitrirte  Haloidderivate  anderer  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe  sowie  des  Phenols,  insbesondere  solche, 
welche  zwei  Haloidatome,  sowie  solche,  welche  nnr  eine  Nitrogruppe 
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entlialtai,  in  fthaUeber  Bichtong  wie  das  gechlorte  Diaitro-  nnd 
Tinitrabenool  sn  nntersnohen. 

Idi  hin  swar  persönlich  genöthigt«  diese  Unteranchnng  hiermit 
ahsnedblieesen,  dieselbe  wird  aber  von  anderer  Seite  in  der  oben 
mehrfach  angedeuteten  Richtung  im  hiesigen  Laboratorium  weiter 
▼erlblgt  werden,  und  hat  Herr  Mey  bereite  das  beim  Nitriren  von 
Bromnaphtalin  von  ihm  erhaltene  Dinitrofaromnaphtalin  in  Angriff 
genommen.  Femer  hat  Herr  Hoffmeister  den  Versuch  übernom- 
men, durch  Zersetsnng  von  schwefelsaurem  Biaaobenzol  mit  reinem 
Phenol  und  mit  ein«  wässerigen  Rhodaakaliumlösung  den,  wie  oben 
emähnt  wurde,  noch  kaum  gekannten  Pheuyläther  und  das  wahre 
Sulfocyanphenyl  sn  erhalten  (vergl.  S.  292). 

Dcini  Erwärmen  der  Diazoverbindnng  tritt  loiclit  Zersetzung 
unter  Stickst offentwickelnng  ein  und  es  scheint  das  bei  Einwirkung 
7on  Phenol  entstehende,  angenehm  riechende  Pi  oduct  dem  Gerüche 
nach  dasselbe  su  sein,  welches  ich  neben  schwefliger  SäuT  «-  und  viel 
rcgenerirtem  Phenol  bei  einem  TorlAufigen  Versuche  erhielt,  den 
Phenylftther  gemäss  der  Gleichung 


ebenso  inui  dem  phenylsehwefelsauren  Phenol  darsustellen,  wie 
Limprieht  und  Uslar  (Ann.  Chem.  Pharm.  108,  251)  Chlorben - 
BoMureehlorid  nach  der  Gleichung 


durch  Destillation  des  Chlorids  der  Benao^schwefelsäure  bekamen. 
Auch  beim  Erwärmen  yon  Phenol  mit  Schwefelsäure  tritt  derselbe 
Gemch  aul 


Durch  vorliegende  Arbeit  ist,  um  Aber  deren  Resultate  sum 
Schlüsse  noch  ein  kurzes  Resum6  an  geben,  Folgendes  erwiesen 
worden: 

1)  Die  auPBerordeutliche  Festigkeit,  mit  welcher  das  t'liloratoiu 
im  Monochlorboiizol  gebunden  ist,  zeigt  sich  bei  dem  drei  lach  ui- 
trirten  Chlorbenzol  nicht  mehr.  Das  Chloratom  des  Letzteren  wird 
im  GogeuthoUe  bei  Einwirktuig  yon  Alkalien,  von  Ammoniak,  Ani« 
lin  und  Rhodankalinm  mit  Leichtigkeit  dnrch  die  Atomgruppen 


OU,  Nli,  und  N    ^'^"^  ersetzt  und  man  erhält  auf  diese  Weise 


GcHsSO}OC|H«  =  GiHsOCtH,  +  S(H 


-h  80* 


wohl  krjstallisireiide  neue  Verbindungen. 
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2)  Das  eben  erwftlmteYerbelten  deeTrüutrocfalorbeniobiebdBt 
dnroh  die  drei  derin  enthaltenen  elektronegatiTen  Nitrogrnppeii  be- 
dingt  sn  sein.  Daranf  weist  der  Umstand  bin,  dass  aueh  däsCllk^ 
atom  des  zweifach  nitrizten  Chforbenzols  des  doppelten  Anstamdw 
bei  Einwirkung  der  mmsten  der  oben  genannten  Reagentien  noch 
dh'ig  ist,  wiewohl  mit  nachweisbar  geringerer  Leichtigkeit,  sb  daa* 
jenige  des  Trinitrochlorbensols. 

3)  Die  Angabe  von  Pisani,  dass  das  TriuitioclilorbLUicol 
mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Pikrinsäure  zersetzt,  ist  unrichtig. 
Wenig8teü8  fiudt  t  ditse  Zersetzung  beim  Kochen  mit  Wasst^r  uater 
gewöhnlichem  Drucke  nicht  statt. 

4)  Bei  Einführung  von  zw^i  Nitrogruppen  in  Mouobrombenzol. 
in  Monochlorbenzol  und  in  Phenol  werden  in  diesen  drei  Verbin- 
dangen  relativ  die  n&mlichen  Wasseretoffatome  subetituirt 


XTiTX. 

Uetar  die  Einwirkung'  des  Soli vefelaftmeanliydridi 

auf  einige  CMor-  und  Schwefelverbindungen. 

Von  Dr.  Henry  E.  Arm«trong. 

(Jourual  für  prakt.  CUemi«  (2j,  Bd.  1^  ^i.  244;  1870.) 

In  seiner  nmiassenden  Abhandlung  Uber  Aetherbildong  enriksl 
KnhlmannO  ^^^^  Verbindung,  welche  durch  directe  Vereimgasf 
von  wasserfreier  Sehwefels&nre  mit  Ghlorftthjl  entsteht.  Durdi 
handeln  des  Rohproduetes  mit  Wasser  gewann  er  ein  ölartigss  li- 
quidum, welches  sich  nicht  nnzersetat  destilliren  liess. 

Auch  Williamson^  in  seiner  classischen  Arbeit  Aber  dieC«*' 
stitution  der  Schwefelsäure  gedenkt  kurs  der  Entstehung  dieser  Vcr* 

bindung,  iür  welche  er  die  Formel        *C11^^   aulBtellt,  wonach 

man  sie  also  als  Aetherschwefels&urechlorid  betrachten  kann. 


M  Ann.  Cliem.  Pharm.,  88^  lott.  —  *)  Ohem.  fioc  J.,  10,  liM. 
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Da  AiuMer  diesoi  beiden  knraen  Notisen  Nichts  Uber  die  Eigen- 
•ehaften  nnd  die  Gonititution  Jenes  KOrpera  bekannt  war,  bo  schien 
es  mir  von  Interesse,  denselben  einer  genauen  Prfilnng  su  unterwer- 
fen. Ich  war  schon  stark  damit  besehlftigt»  als  eine  Abhandlung 
von  Pnrgold  über  denselben  Gegenstand  erschien  >),  aus  welcher 
sich  ergiebt,  dass  die  Ton  William Bon  aufgestellte  Formel  die 
.  richtige  ist  Hierdureh  wurden  weitere  Yersuche  meinerseits  nn- 
nOthig. 

Lidessen  ist  die  Bildung  dieses  einen  Chlorids  nicht  die  ein* 
mge  Phase  der  Reaction.  Immer  erhält  Tiiaii  sehr  beträchtliche 
Mmigen  höher  siedender  Prodacte,  welche,  als  ich  sie  mit  Wasser 
in  lugeschmolsenem  Rohre  auf  120^  erhitzte ,  die  Flüssigkeit  nach- 
her sur  Yerjagang  der  Salzsäure  eindampfte  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  neatralisirte,  ein  bcstfindiges  Sals  von  der  Zusammensetzung 
des  isathionsauren  Baryt e^t  gaben. 

Die  Bildung  des  diest  m  entsprechenden  Chlorids  ist,  wenn  anch 
merkwürdig,  doch  wie  folgende  Gleichung  zeigt,  leicht  zu  erklären: 

Einmal  machte  ich  sodann  auch  die  Beobachtung,  dass  sich 
aus  dem  durch  directes  Einleiten  von  Ghlor&thyl  in  Schwefelsäure- 
anhydrid  erhaltenen  Bohprodnct  eine  Quantität  unregelmässiger, 
prismatischer  Krystalle  ausschied,  welche  indessen  höchst  unbestän- 
diger Natur  waren.  Ihre  Zusammensetzung  festzustellen  gelang  mir 
leider  nicht,  zumal  ich  bei  spateren  Versuchen  dieselbe  nicht  wieder 
habe  erhalten  können.  Ich  beabsichtige  übrigens  binnen  Kurzem 
das  Studium  dieser  Nebenproducte,  wie  auch  derjenigen,  welche  bei 
den  analog  verlaufenden  Reactionen  mit  Chlormethyl  und  Chioramyl 
auftreten,  wieder  aufzunehmen. 

Von  Interesse  erschien  die  Ausdehnung  dieser  Versuche  auf  die 
gechlorten  ('hloride  der  Cq Hg n  +  i  Reihe ,  da  eine  gewisse  Möglich- 
keit vorhanden  war,  auf  diese  Weise  aus  dem  Tetraclilorkolilenstoff 
einen  Trichlormethylalkoliol  zu  erhalten.  Ich  setzte  daher  die 
Untersuchung  sauächst  in  dieser  Richtung  fort. 

Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Bei  diesen,  wie  bei  allen  folgenden  Versuchen  wurde  die  aui  ilir 
Verhalten  gegen  Schwefelsäureanhydrid  zu  untersuchende  1  Id^sig- 
keit  vermittelst  eines  mit  Hahn  versebenen  Trichters  zu  letzterem 

1)  Compt.  nnd.  67,  452. 
Kolba,  Am  cham.  ]jilMf»(««iaiii  «tor  Untr  Laipstg.  21 
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gebracht.  Das  Anhydrid  war  diirch  l)p«tlllat »uii  von  Nordhäuser 
Schwefelsunn-  •r-  wonneii  und  in  tliifin  wcitlial-it^'cti  Ki>lh»ii  coiidcn- 
Hiri  worden;  dieser  wurde  luitUd^t  eines  d<)))j)»  lt  durclii>ohrtci»  Kur- 
kvii  «  inerseits  mit  einem  nufrfelit  Rtehenden  Kühlor,  andererdeiti  mit 
dem  Trichter  in  Verbindung'  ^'t  bracht. 

Sobald  der  (  hlorkohleustotl  mit  dem  Anhydrid  zusammenkam, 
trat  R»  actinn  ein  -.  di.'  Temperatur  stieg  beträchtlich  and  ein  da^ 
be'-i[unn  •'nh  zu  entwickeln.  An  seinem  Gerüche  und  seineu  «r-ti- 
ckcn«!»-»  EigeuM  halten  wurde  dasselbe  sulort  als  KuhlenoxyehliTÜ 
erkannt.'  Es  windf  von  absolutem  Alkohol  vollständig  ahsoilurt. 
Wobei  derselbe  hich  so  stark  erwarniti' ,  dass  man  mit  Eis  al)kulil'n 
mn>=?^te.  Durch  Wasser  liis.s  -all  inn-hlier  eine  schwer«^  Schielit  t  ;1- 
leu,  welche  mit  ChK)n-alciinn  'getrocknet,  als  eine  i'ail»lose,  leicht  üf- 
we^liche  Flüssigkeit  bei  f'n  I  ii  95^  ühiivrinj^;  Sjiuren  davon  grifff« 
die  Au,ir«Mi  sehr  staik  an.  kiiiz  sie  zeigte  alli*  die  Kij^enschaftcn, 
Nvelelu-  (h  r  (  hiorkohiensäareäther  beäitzt|  desäcu  äiedepankt  zu  94' 
angefiel ii  Ti  wird. 

Dil  iiri  (li<-ser  liea(tif)u  die  Temperaturerh(»hiiüg  von  vorn  htr- 
ein  eine  Vietr.ielitliche  i^t,  so  hat  man,  sobald  zn  2  Aeq.  SchwtJfl- 
gäureanhydrid  1  Aeq.  Chlorkohlenstoff  gebracht  wni  dt  n  ist,  um  die 
Reactinn  L'anz  zu  vollenden,  nur  nüthig,  eine  kurze  Zeit  auf  dtm 
Waf"*erl>ade  zu  erwurmen.  Eh  bleibt  dann  in  dem  Kolben  eine 
ßcbwere  .  dunkelbrnnne  FIÜPsit.fkeit  zurück,  welche  der  Destillation 
uiitej  \s  Ol  ien  wurde  Naidideni  wenif  C'lilos  kulden.^1  "ti  nliei  LreLfaug^ii 
war,  stieir  Jas  Iheruiometer  schnell,  und  zwidchen  i'dO  bis  löÜ^'  dtc 
stiUirte  das  Ganze  ab. 

Nach  mehrmaligen  Rectificationen  siedete  der  Ilaupttheil  Wi 
normalem  Barometerstand  zwischen  141  bis  115".  Das  auf  dies< 
Weise  gereinigt»'  Product  i>t  eine  schwere,  farbloHe,  leichtbewt'L'bche. 
stark  lichtbrecln  inle  Flü8sii,'keit ,  welche  au  der  Luft  lortwahreini 
raucht  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 

0,342  Gnn.  gaben  0,l:m  Grm.  Ba804  =  '29,5  Prw.  S. 

0,296  Orm.  gaben  0,3922  Gnn.  AgCl  =  32,8  Proc.  CL 

Die  ZusammeniteUang  d^r  berechneten  und  gefttnd«ll«il  Zatilen  scigi 
die  U ebereinatünmnng  mit  der  Formel  BfOftC^: 

Berechnet.  Gefunden. 
8,        64  29,7  Proc.  29,5  Proc. 

Clg        71  .'{3,0     ,  32,8  , 

O»        80  -      .  -  . 

215 

Die  Bildung  dieses  Chlorids  and  des  Kohlenoxjchlorida  geiit 
demnach  im  Sinne  folgender  Gleidiung  vor  sieli : 
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hvT  letzte  Körper,  welchen  ich  aus  Hpiiter  zu  erörternden  Gl  üu- 
(h-n  Pyroschwefelsäurechlorid  nenne,  wurde  von  H.  Ro»e  entdeckt, 
Wf'lrher  hei  HeHchreihunp  «winer  Eigenschuften  nusdrücklich  henu-i  kl, 
(Iahb  heim  Zosnmnienhrin^en  desselhon  mit  Wasser  es  immer  eine 
ziemliche  Zeit  dauert,  his  er  sich  voIlMtändiif  zersetzt,  eine  Beohach- 
tuug.  welche  ich  vollkommen  hestiitigeü  kami. 

Schützenherger'),  welcher  vor  kurzer  Zeit  seine  Heohach- 
tanv'en    üher    die    Keaction    zwischen  SchwefeUaureanhydrui  und 
Chlorkohlenstoff  heschriehen  hat,  macht  üher  die  Kigenschaften  des 
(^hlorifls  andere  Angahen,  insofern  er  den  Siedepunkt  hei  130"  ge- 
funden hat  ') ,  und  indem  er  weiter  sagt,  dass  e-  duich  Wasser  äus- 
M-rvt  leicht  zers<»tzt  werde.     Kf  glauht  sich  in  I  ulge  dessen  zu  dem 
Schlüsse  herechtigt,  dass  seine  Verhin«lung  eine  mit  der  v<»D  Rose 
dargestellten  isomere  sei,  oder  dass  Kt>se  eine  unreine  Suhstnn/  in 
Händen  gehaht  hahe.    Nach  meinen  Beohachtungeti  \\ni  S  c  U  u  t /.  <  n - 
berger  nicht  eine  inomere,  sondern  dieselbe  Verhiuilung  in  Händen 
eehaht  .  welche  ich  (  In  n  beschrieben  habe,  nur  war  dieselbe  nicht 
reu.,    und   Rose  hat,  ohschon   wie  es   scheint  auch   ihm,  seinen 
Analysen  iia<  h ,  kein  chemisch  reines  Präparat   zu  Gebote  btaud, 
wirklich  die  Eigenschaft»'n  des  reinen  Körpers  bcschri«'ben. 

l'iu  die  Chlor-  und  Schwefelbestinjmungen  ausziituhii  u,  brachte 
ich  ein©  abgewogene  Meniro  des  Chlorids  in  eine  s«'hr  dünnwandige 
<tlu^kugpl,  welche  <l;iuu  unt<r  Wasser  oder  verdünnter  Kalilauge 
Zerbrochen  wunlc.  Bei  der  vcihultnissmässig  grossiii  Beständig- 
keit des  Körj>er8  dauerte  e^'.  s«'lbst  wenn  die  Kalilauge  auf  50  bis  60** 
♦  rwiirmt  wuide,  eine  ^nu/.  erhebliche  Zeit,  bis  da»  Gauac  zeraet^t 
war. 

{>iesc'  in  dem  (  lilorkolilenstoll  diiect  bewirkte  Substitution  von 
zwei  Atoiueii  l  hlur  durch  ciu  Atom  Sauerstoti"  ist  meines  Wissens 
di*»  fia/A^*'  dieser  Art,  welche  man  bis  jetzt,  wenigstens  bei  organi- 
M  hen  Verbind iin^^en  beobachtet  hat.  Die  Bildung'  dr^  Phosphor- 
f'XVchlorid^  dnr«  h  Kinwirkuiit,'  von  Schwefelsiinreanhydriil  auf  Bhos- 
Ifltorchiond  kann  uliein  damit  vcrirlichen  werden: 

PCI.,  4-  SOj  —  1M»C1,    f  S(),C1,. 

Das  t'iiiL'«  k«  lirtr  ündet  oft  genug  ^^t!»tt  .  e«  i^t  dies  sogar  eine 
T  :i  <fr>n  'iilgcmciuvu  lieactiuueu  des  Phoäphorcblurida.  Mau  ge* 
vicnt  Jt.  Ü. : 


h  r<.fMf't    r»'ii«l.  69.  ■':>•». 

*^  ki.  H*^"***  hüt  <l*'ti  Hiede|>uuUl  \uu  14.'"  Im  «»bacJiU'l. 

21* 
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Eiiiwirkang  des  Sch wefeUäareanhydrids  auf  Chlorobensol, 
Beuzotrichlorid  und  Diohlorhydriii. 

Darch  Erwärnieu  von  Chlorbenzol  mit  englischer  Sch  wciclsäure 
iHi«l  uachheriareH  Behandeln  mitWaasor  crliielt  Oppenheim  ^)  Benz- 
nldehyd;  ich  versuchtü  in  jenem  Körper  das  Chlor  direct  durch 
Sauerstoff  za  ersetzen,  indessen  hier,  sowie  bei  dem  Bensotriefalorid, 
aus  welchem  ich  Chlorbenzoyl  zu  erhalten  gehofit  hatte,  ohne  Krfolg, 

Das  Anhydrid  wirkt  sehr  heilig  auf  beide  Körper  dn,  aber  im* 
ier  Ansgabe  yon  schwefliger  Säure  nn'd  Saluftur«  entsteht  jenes 
eigenthflmliche  Harz,  welches  sich  bei  vielen  Reactionen  so  leicht 
aus  ibnen  bildet.  Die  ans  dem  'Bensotrichlorid  erhaltene  Hasse  gab 
dnrch  Ansziehen  mit  Wasser  erhebliche  Mengen  von  Benzoesanre, 
was  dafür  spricht,  dass  die  Einwirkung  theilweise  wenigstens  in  dem 
gedachten  Sinne  Verlauf  genommen  hat 

Bicblorhydrin  wird  durch  die  Einwirkung  des  Anhydrids  gäns- 
lieh  verkohlt. 

Somit  scheint  es,  dass  die  Substitution  des  Chlors  durch  Sauer- 
stoff nur  bei  den  Verbindungen  zu  erzielen  ist,  welche  der  Einwir- 
kung dea  dabei  auftretenden  Pyroschwefelsäurechlorids  Widerstand 
zu  leisten  varmögen,  folglich  nur  bei  solchen,  in  welchen  die  Wasser- 
stoffatome  ganz  oder  zum  grösseren  Theile  durch  Chlor  ersetzt  sind* 

» 

Einwirkung  des  Schwefels&nreanhydrids  avf  Chloroform. 

Der  Yersneh  wurde  genau  wie  beim  Cblorkohlenstoff  ansge- 
fuhrt  Die  Einwirkung  begann  gleich  beim  Zusammenbringen  der 
beiden  Substanzen  und  war  von  Temperaturerhöhung  und  Gaaent- 
wickelung  begl«  it(  t.  Das  animelte  Gas  brannte  mit  tief  blauer 
Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  wurde  von  einer  am- 
moniakalischen  Kupferchiorürlösuug  vollständig  abscHrbirt,  nach  wel- 
chen Merkmaien  es  als  reines  Kohlenoxyd  anzusehen  ist 

Da  bei  dieser  Reaction  möglicher  Weise  Salzsäure  auftreten 
konnte,  so  Hess  ich  das  entweichende  Gas  durch  Wasser  streichen, 
w«'lche8  nachher  mit  kohlensaurem  IJaryt  neutralisiii:  nnd  zur 
Trockne  eingedampft  wurde.  Bei  einem  Versuche,  wozu  100  Grni. 
Chloroform  angewandt  sind,  erhielt  ich  nicht  mehr  als  3  Grrn.  salz- 
saureu  BarH,  ein  Bewein ,  dass  die  Salzsänre  von  Spuren  dea  mit 
dem  Gasstrom  mechanisch  fortgerissenen  Chlorids  herrührte. 

^)  Ber.  Berl.  ehem.  Oes.  %  2ia. 
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Die  Eiüv, irkuiii^  ^vurde  durch  gelindes  Erwärmen  leicht  zu 
£nde  geführt,  und  danach  die  im  Kolben  zuriu  kbii  iliende  dunkle 
Flüsaigkeit  der  Destillation  unterworfen.  Dnrcli  wiederluiltes  Frac- 
tioniren  Hess  sich  der  Haupttheil  aly  eine  bei  139  bis  140  '  constant 
siedende,  schwere  Flüssigkeit  erhalten,  welche  dem  Pyroschwefel- 
HKurechlünd  täuecbeud  ähnlich  war.  Die  Analyse  ergab  iolgeudu 
Zahlen : 

O.lO.'l  Grm.  gabMn  0,\3B  Orm.  AgCl  =  32,4  Proc.  Cl. 
0,115  Orm.  gaben  0,242  Onn.  BaSO«  =  28,8  Proc.  & 

Oef.         Ber.  auf  80|H001       Ber.  anf  SsOgCl^ 
8       28»8  27,4  2»,7 

Cl      32,4  30,4  33,0 

Aus  obiger  Zusammenstellung  der  gefundenen  mit  d(;n  lur 
Schwefelsänrechlorid  und  Pyroscliwefelsäurechlorid  berechneten  Zah- 
len ist  ersichtlich,  dass  ein  (iemisch  von  beiden  Substanzen  vorliegt, 
was,  da  man  nach  Williamson  weiss,  dasb Salzsäure  sich  mit  gros- 
ser Leichtigkeit  mit  Scbwefelsäureanhydrid  zu Schwefelsänreoxychlo- 
rid  verbindet,  nichts  Ueberraschendes  hat.  Daas  ein  solehee  Ge- 
misch einen  anderen  and  zwar  in  diesem  Falle  niedrigeren  Siede- 
punkt, wie  seine  einaelneB  Bestandtheile  beutst  (SOfHOGl  siedet 
bei  145^),  ist  audi  nieht  onwahrscbeinlich. 

Pyroschwefelsfturecblorid  und  Schwefelsftnreoiyofalorid  sind  nach 
folgenden  Gleichungen  entstanden  zu  denken: 

2SQ,  +  CHCI3  =  CO  4-  HCl  -h  S,0«C1,. 
SO,  -h  HCl  =  SOtHOa 

Mdglioherweise  konnte  bei  dieser  Beaction  Formylehlorid 
HGOCl,  statt  seiner  Zersetaungsprodoote  Kohlenoxyd  und  Salssänre, 
auftreten,  wie  folgende  Gleicbnng  zeigt: 

CHCla  +  2  SO,  =  HCOCl  -{-  SoO:.CU. 

Dass  dieses  nicht  der  Fall  gewesen  ist,  [Tr  i  t  daraos  hervor,  dass 
die  Kohlenoxydentwickelung  sogleich  beim  Zosammenbringen  des 
Chloroforms  mit  dem  Anhydrid  vor  sich  geht ,  und  dass  sie  gleich- 
falls eintrat,  als  ich  den  Versnch  nmkehrte  und  Schwefels&nreanhy- 
drid- Dämpfe  anf  Chloroform  in  Ueberschuss  einwirkm  liosf?.  Auch 
hätte  jenes  Formylehlorid  entweder  selbst,  oder  es  liiitten  seine 
Spaltungsproducte  Eohlenoxyd  und  Salzsäure  bei  der  Destillation 
wahrgenommen  werden  müssen,  aber  wie  schon  erwähnt,  pinpr 
ser  einer  Spur  von  Chloroform  nur  daR  Geraisch  von  Chloriflen  über, 
und  es  trat  keine  weitere  firisentwickelung  <'in.  Ist  eine  solche 
Yerbindung  überhaupt  existenzfähig  und  tritt  sie  bei  obiger  Keactiou 
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auf,  80  Mist  sie  doh  im  EntsMungBinomfliite  mit  Sehwefdbian- 
anhydrid  bq  KoUenoxyd  und  Schw«feUlareclilorid  wieder  tun. 

Einwirkung  de»  Sc w  dol  sä  ureanhydrids  auf 

iiexachlorbcnzol. 

Dieser  VerBuch  wurde  in  der  Hofrminu  auLrestfllt,  Tttrarhlor- 
chinon  zu  erhallen,  welches  bekaiiiitliuh  vuu  ürube  durch  Miuwir- 
kaug  von  Phuöpliorchlorid  in  Htxachlorbenzol  überführt  wonit  ti  ist. 
Die  erste  Phase  der  Reactiou  hätte  möglicher  Weise  die  Hildiaig 
von  CßCl40  in  sich  Ix  -^Mfilfn  kuunt  n,  abrr  da  Hulrlie  Hcnzolderivatc, 
worin  zwei  Wasscrstüilatome  durch  ein  zweiwerthiges  Atom  ersetzt 
sind,  nur  eine  vorüberfrehende  Existenz  zu  haben  scheinen,  so  war 
es  wahrscheinlich,  dasß  das  C'„Cl4  0  8ot,dei(  li  in  \Vech»elwirkuüg  mit 
einem  zweiten  Molekül  Schweielsäureauh^diid  tritt  und  sich 

CßCu  <(|  +  so, 

bildet. 

Das  HexachlorboDSol  wird  indeBsen  eelbet  bei  lange  fortgewii' 
tem  Erbitsen  in  zogescbmolzenen  Rdbren  auf  200  bia  2&0*  weder  tob 
Scbwefelsanreanbydrid  allein,  noch  dann,  wenn  Pyroechwefeleiiire 
eblorid  als  Lösungsmittel  zugesetzt  wird,  irgendwie  angegriffea. 
Die  Röhren  sprangen  häufig.  Durch  Wasser  liege  sich  das  Hex»- 
chlorbensol  immer  anverftndert  wieder  aosscbeiden.  MöglicherwetK 
lassen  sich  ans  den  noch  wasserstofihaltigeo  Penta-  oder  Tetrachkr^ 
benzolen  die  entsprechenden  Chinone  doch  erhalten. 

Einwirkung   des   Schwefelsäur eanhvdrids  auf 
anderthalbfach  Chlorkohleustoff. 

Bringt  man  diese  beiden  Snbstanzen  zusammen,  und  enrtnat 
man  gelinde,  so  föngt  die  letztere  an  zu  schmelzen,  und  zu  gleichnr 
Zeit  tritt  Gasentwickelnng  ein.  Die  Untersuchung  dieses  Gasee  er- 
gab ein  Gemisch  7on  Kohlenoxychlorid  und  schwefliger  S&ur»,  Kör- 
per, deren  Auftreten  ffir  eine  tief  gehende  Zersetzung  des  Chiefs 
kohlenetoffs  spricht.  Sobald  sich  der  ganze  Inhalt  des  Kolbens  Ttr- 
flflssigt  hatte,  wurde  mit  der  Destillation  begonnen.  Schon  bei  50 
fing  die  Flüssigkeit  an  zu  sieden,  indessen  ging,  während  das  Ther- 
mometer ununterbrochen  bis  auf  130**  stieg,  nur  wenig  über|  das 
von  da  an  Destillirende  bestand  aus  Pyroschwefelsäurechlorid. 

Die  flüchti;^'ere  Portion  wurde,  um  sie  von  anhängendem  Pyro* 
schwefelsäurechlorid  möglichst  zu  befreien,  in  dskaltes  Wasser  ein* 
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getragen,  davon  aber  schnell  wieder  getrennt  und  über  Chlnrcalciimi 
getrocknet  ;  bei  der  Destillation  ging  sie  zwischen  100  bis  Hü"  über. 
Da  U  li  HUT  eine  ganz  gerintre  Menge  besass,  so  war  es  unmöglich, 
sie  durch  Fractioniren  zu  roinigeu,  und  als  ich  sie  deshalb  zu  ätheri- 
ficiren  versachte ,  ging  mir  leider  durch  einen  Unfall  das-  Ganze 
Terloren. 

IMe  bis  dahin  beobaohieten  Eigensohaffcen  des  Prodacts  sind 
folgende:  mit  Wasser  aersetzt  es  sich  abmftblich  unter  Freiweirden 
▼on  Salssfinre,  anf  Alkohol  wirkt  es  sehr  heftig  ein,  ebenso  auch 
auf  wässeriges  Ammoniak,  nnd  die  mit  letzterem  erhaltene  Flüssig- 
keit  giebt  beim  Abdampfen  lange  pnsmatisohe  Nadeln  von  triehlor' 
essigeaarem  Ammoniak  (?). 

Beim  normalen  Verlauf  der  Beaction  hätte  man  die  Bildung 
von  Trichloracetylchlorid  ^Chloraldehyd)  erwarten  können,  wie  fol- 
gende Gleichung  zeigt : 

Da  die  Eigenschaften  des  gewonnenen  Products  mit  <lcn  für 
Chloraldehyd  anp:t'i,'t  In  lu  u  ziemlich  übereinstimmen,  so  glaube  ich 
annrlinicn  zu  diirf<-n,  dass  dieses  wirklich  dabei  entstanden  ist^  wenn 
auch  freilich  die  Ausbeute  durch  secnndärc  Zer&etzuugen  sehr  ver- 
ringert wurde.  Leider  stand  mir  kein  weiteres  Material  zu  Gebote, 
um  den  Versuch  zu  wiederholen,  ich  musa  also  vorläufig  darauf  Ter- 
zichten,  diese  JEleaction  als  streng  bewiesen  zu  betrachten* 

Nachdem  ich  die  Substitution  von  Chlor  durch  Sauerstoff  ver- 
mittelst Scfawefelsäureanhydrid  soweit  verfolgt  habe,  gedenke  ich  sie 
in  der  nächsten  Zeit  auch  auf  die  gechlorten  Verbindungen  anderer 
Gruppen  auszudehnen.  Es  fragt  sich  zunächst,  ob  es'-geUngen  wird, 
aus  dem  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Chloroform  isologen  Körper 
C%CU  und  C|HG1|,  die  mit  COCls  und  CO  isologen  Verbindungen 
CsOCls  und  CtO  zu  erhalten;  die  Darstellung  wie  das  Bestehen 
solcher  Verbindungen  und  der  Säuren  von  der  allgemeinen  Coa- 
COOH  , 

stitutiou :  scheint  theoretisch  weder  unmöglich  noch  unwahr» 

COOK 
scheinlich  zu  sein. 

Einwirkung  des  Schwefelsäureauhydrids  auf  Schwefel- 

kohlenstoff. 

Die  ausserordentliche  1  .cichtigkeit,  womit  ein  Sauerstoflatom 
im  Scliwefelsüureaniivdrid  aufcLM'tau^^clit  wird,  macht  es  nicht  un- 
wahrscheiulicb ,  dass  mittelst  desselben  auch  in  Schwefelverbindua- 
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gen  der  Schwefel  direct  durcb  Saucrstofi  substituirt  werde,  and  man 
Bo  z.  B.  ans  Schwefolkohlenbtoß  direct  zum  Kohlenoxysulfid  gelan- 
gen kSime. 

SchwefelkohleuBtoff  und  Schwefekäureanhydrid  BoUen  swar 
nacb  Gent h er  ^)  ohne  Wirktmg  auf  einander  sein,  und  beim  Xur 
sammenkommen  der  beiden  Körper  toll  nur  eme  Auflöenng  des  An- 
hydrids stattfinden,  ich  hielt  es  aber  für  rathsam,  den  Yersueh  sa 
wiederholen  nnd  fand  meine  gegentheilige  Vermathong  bestfttigt. 

Bringt  man  nnge&hr  gleiche  Gewichte  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelsäureanhydrid  zusammen,  so  tritt  bei  gewöhnlicher  Tempe' 
ratnr  erst  nach  kuraer  Zeit,  sogleich  beim  ErwSnnen,  eine  regel- 
mässige Gasentwickelung  ein,  welche  eich  durch  Abkflhlen  oder 
Erwärmen  beliebig  reguliren  läset.  Um  das  entweichende  Gas  ^on 
schwefliger  Säure  nnd  mitgerissenem  Schwefelkohlendampf  au  be- 
freien, wurde  es  erst  durch  zwei  mit  Wasser  geflUlte  Wasohfiboohen, 
dann  nach  dem  Vorschlag  von  v.  Than  durch  ein  Tulkanisirta 
Gummistih  ke  enthaltendes  U -Bohr,  welches  mit  einer  Kältemisobiing 
von  VÄs  und  Kochsais  umgeben  war,  darauf,  um  die  letzten  Sporen 
schwefliger  Säure  zu  absorbiren,  durch  ein  mit  Bleisnpwozyd  ge> 
füUtes  Rohr,  und  zuletzt,  um  es  ZU  trocknen,  durch  coDcentrirte 
Schwefelsäure  geleitet. 

Auf  diese  Weise  gereinigt  zeigte  es  Eigenschaften,  welche 
sämmtlich  mit  den  von  y.  Than  und  Anderen  Gkr  das  Kohlen oxy- 
sulfid  angegebenen  übereinstimmen.  Es  besass  einen  eigonthüm- 
lichen  lauchartigen  Geruch,  war  schwerer  als  Luft  und  brannto  mit 
tief  blauer  Flamme  uuter  Bildung"  von  Kohlpiisjiure  und  schwefliger 
Säure;  von  Külilau/^'e  wurde  es  nur  iaii/<sam  absorbirt,  durch  Barvt- 
waBser  geleitet ,  rief  es  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt 
hervor,  mit  Nitro prassiduatrium  gab  die  Lösung  die  bekannte 
Reaction  auf  Snifidr. 

Das  von  Bcrtht'lot  beschriebene  sullocarbaminsaure  Aiinnouiak 
bildete  sich  leicht  durch  Einleiten  des  Gases  zugleich  mitAmraouiuk 
in  absoluten  Alkohol  und  zwar  schied  es  sich  aus  der  concentrirten 
Lösung  in  zolUaugen  Nadeln  aus.  Durch  diese  Reactionen,  wie  auch 
durch  eiue  schliesslich  untmionimene  gaBOmetriscbe  Analyse  wurde 
zur  Genüge  bewiesen,  dass  das  auftretende  Gas  wirklich  Kohlen- 
ozysnlfid  sei: 

beob.  Vol.  Druck  Temp.  ber.  Vol. 

M 

Angewandtes  GasvoltuiiPU  (trocken)  .  9'2,i  0,2551  13,8  22,33 
Nach  Zusatz  vmi  Saueratutf  (trocken)  290,7  0,4566  13,8  126,35 
Nach  der  Explubion   276,9      0,4377       13,8  115,4 

1)  Jaluresb.  v.  Liebig  u.  Kopp,  11.  85* 
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Angewandtes  Volumen  22,33 

Beobuciitete  Contraction  10,95 

Wenn  au8  1  Vol.  COS  -f  3  Vol.  0  1  Vol.  CO«  +  1  Vol.  SO, 
entstehen,  wie  bei  der  Verbrennung  des  Kotilenoxysulfids  geschieht, 
so  mas.s  eine  Contraction  auf  die  Uälite  eintrctcu,  was  aach  an- 
nÄhernd  der  Fall  gewesen  ist. 

V.  Than^)  fand,  dass  wenn  er  das  (tüh  ül)er  Quecksilber  mit- 
telst eines  in  die  Wände  eines  U-KolireH  eingeschmolzenen  Platin- 
drahts, welcher  zum  Glühen  gebracht  wird,  zersetzte,  eine  Zerlegung 
in  Schwefel,  welcher  sich  in  Form  schwerer  Wolken  ausschied ,  und 
in  ein  dem  m'Spruuglicheu  gleiches  Volumen  Kohleuuxyd  eintrat. 
Bei  Wiederholung  seines  schuucu  Versuches  mit  meinem  Gase  beob- 
achtete ich  ganz  dieselben  Erächeinuugen. 

Der  nach  vollendeter  Einwirkung  im  Kolben  gebliebene  Rück- 
stand wurde  mit  Wasser  ausgekocht  and  so  reiner  Schwefel  erhalten, 
welcher  eine  graagelbe,  spröde  M&886  darstellte. 

Die  Reaotion  ist  aho  im  Sinne  der  Gleichung: 
CS,  -f  SO,  ==  OOS  -f-  S  H-  Süa 

Terlaofen. 

Einwirkung  dee  Sckwefeleftureanbydrids  auf  Phosphor* 

chlor  fir. 

Die  aiuserordentUche  Leichtigkeit,  womit  die  eben  erwähnte 
Reaction  TOr  sich  gegangen  war,  liess  mich  vermuthen,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  auf  solche  Körper,  welche  nooh 
freie  AfBnitttten  und  eine  starke  Neigung ,  Sauerstoflf  aufzunehmen, 
haben,  ebenso  eine  Abspaltung  des  „extraradicalen"  Sanersto£btoms, 
wie  ich  dasjenige  nenne,  welches  sich  durch  so  grone  Beweglich* 
keit  auszeichnet,  eintreten  würde.  Um  dies  sn  prüfen,  wählte  ich 
das  Phosphorchlorär. 

Jeder  Tropfen,  welcher  von  diesem  Körper  zu  dem  stark  abge- 
kühlten Anhydrid  gebracht  wurde,  rief  eine  heftige  Reaction  henror, 
wobei  Schwefligf^äuregas  fortwährend  entwich. 

Nachdem  ich  gleiche  Aec^uivalente  beider  Körper  /usamnien- 
gebrnrlif  imrl  die  Reaction  sich  hatte  beendm  lassen,  wiirdon  durch 
DestülatiLü  (iii  l  zwf'i-  oder  dreimal  wiedrihdltcs  Fractiomren  zwei 
Producte  erhalten,  von  welchen  das  eine  zwischen  110*  und  114^ 
Übergill p:  und  jille  Eigenschaften  des  PhoBphoroxychlorids  zeigte. 
Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

PCI»  -h  SO,  =  poci«  -f-  so,. 

^)  Ann.  Chem.  Pharm,  buppl.  5.  242. 
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Der  andere  Theil,  weldier  sich,  je  nachdem  weniger  oder  melir 
Sehwefelflftureanhydrid  in  Anwendung  gebracht  wurde,  in  UeuMrao 
oder  grösseien  Mengen  bildete,  ging  bei  der  Destillation  swiwhen 
120^  und  170*  Ober  nnd  kannte  selbst  durch  wiederholtes  Fraetio- 
niren  nicht  von  constantem  Siedepunkte  erhalten  werden,  da  er  bei 
jeder  emenerten  Destillation  weiterer  Zersetonng  unterlag.  In  dar 
Retorte  blieb  jedesmal  ein  dicklicher,  firniss&hnlicher  Rlickstaiid, 
welcher  neben  Phosphor  und  Chlor  Schwefel  enthielt« 

Rose,  welcher  diese  Reaction  auch  studirt  hat,  ohne  indenen 
das  Auftreten  Ton  Phosphoroxychlorid  oder  schwefliger  Sfture  wshr 
sunehmen  (letztere  beobachtete  er  erst  bei  der  nachherigen  Destilla- 
tion), schreibt  diesem  Product  eine  sehr  complicirte  Formel  m, 
welche  er  direct  aus  seinen  Analysen  ableitete. 

Dass  in  diesem  leicht  aersetsbaren  Theil  eine  bestimmte  ?f^ 
bindung  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  enthalten  ist,  be* 
Bweifle  ich  gar  nicht,  über  deren  Katur  kann  ich  aber  einstwaüea 
keine  bestimmte  Meinung  aussprechen. 

Sehr  möglich  ist  es,  dass  eine  weitere  Substitution  von  swn 
Chloratomen  durch  ein  Sauerstoffatom  stattgefunden  hat,  wie  sv 
folgender  Gleichung  ersichtlich  wird : 

POCI3  -f  2S08  =  PO2CI  +  S^OjClj. 

Das  Produci  wäre  dann  als  Metaphogphor^änrechlorid  aufsiübft* 
seDi  eine  gewiss  nicht  «ohr  be?f ändicre  Vorbindiing. 

Die  oben  erwähnte  Bildung  von  f'ljosjihoroxychlorid  laj^st  sich 
als  eine  eintaclio  Addition  von  <  iiiem  8aiierstoffatoin  zu  dem 
Phospliorchluriu*  ansehen,  der  dreiwerthige  Phosphor  wird  hierbei 
filui'werthig. 

Udber  die  Sigensohalten  und  einige  Beaotionen  des  Pyro* 

echwefbisftureehloiids. 

PyroBchwefelsäurechlorid  wurde  Ton  H.  RoieO  luerst  dnrdi 
Einwirkung  Yon  Schwefelsäureaiihydrid  auf  Halbchlorschwefel  un^ 
später  durch  einfache  Destillation  von  mit  Chlor  gesättigtem  Halb- 
chlorschwefel mit  Nordhäuser -Schwefelsäure  erhalten. 

Rosen stiehP)  stellte  es  durch  Erhitsen  Ton  Schwefelsäun* 
anhydrid  mit  Chlomatrium  dar: 

SSO,  +  2NftCl  =  S,OsClt  +  Na,  SO,. 

Nach  ihm  giebt  es  mit  esäigsaiirem  Natron  Cldoracetyl  und  mit 

')  PwgR.  Ann.,  -44,  291.  —  ^)  DaBclb^t,  46,  167.  —      tunipt.  rend,, 
58,  654). 
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chronihjiureni  Kali  Chronioxychlori^i ,  /.u  ^'leichtT  Zt*it  alier  das  Kali- 
haIz  Uer  Pyroj«chw«f«>I»aurc  wi«  ♦  r  «iurcli  du-  Amily»«  feststellte; 

[ifitf't  mnii  Heine  Dampff  diirrh  ein  hin  zur  acIlWAoheil  fioth* 
^luth  erhit/tefl  (Hnnrohr,  ioHti'iet,  wie  ich  gefancteii  habe,  SSersetzmig 
in  tolffendtr  Weine  statt:  W&brend  fortwährend  Oilof  und  Pchwef- 
Wfo  Sfiure  entweichet  verdichtet  nich  in  der  mit  Ei«  abgekühlten 
VorU^r**  SchwefelHäureanhydrid  und  eine  flüsttige  Schiebt,  welche 
durch  DeatiUation  in  eine  unter  100*  Abergebende  Portion  nndPyro- 
trhwefelB&urechlorid  getrennt  wurde. 

Das  unter  lOO*  Siedende  war  »ber  auch  nur  Schwefelnäurean* 
bjrdrid  mit  etwas  PjToscbwefebriiureehlortd  gemengt,  wie  sich  daraus 
rr^Mb,  daM  es,  ala  ich  einen  Strom  trockener  Kohlensäure  durch- 
leitete,  fast  vollMflndig  erstarrte.  Die  stattgehabte  Spaltung  lisst 
•ich  durch  folgende  Gleichung  erklftren : 

SjO^n,  =  SO,  -h  80,  -f  a,. 

Rone  hat  nicht  fi  kaimt,  (!h88  die  flüHsige  Si  in,  hf  eine  Aufl4»i<uog 
V nii  ^1  h \s  .•fi'lHjiurt'jinhytiriti  iht ,  da  »t  Hie  clir.  rt  nui  li  «Ii  r  I  ^  ^Iillatlün 
i»ui«l . -II  t r ,  HO  ifet  er  ;fiu  einer  bvhr  cunipiicirten  i-ormei  dufur  j{ü- 
komiiit  II. 

1*U'  ^^*•^ü!tMU■  <iiir!"  nanipfdi«-}»tel>ef»t  im  III  ij 'I  _  ,  v\*'lrhe  ich  imeb 
d«r  MethtKlc  von  fhiina»  HU^Iulutr ,  s^jirectifn  auch  lur  die  oben  alti 
wahrsi-5..  tin  .h  jing«  gelien*>  Spaltung: 

iit;>kjiht  (1«^K  HhIIoiu*  mit  tr^H^kuer  Lull  g«t'ulli  bri  }47^  imd  7öH  Mai. 
:."  M  i  (irin. 

ücviiriii  ii.>it  BuHuua  mit  Daiupf  gelullt  bei  2«)^*^  und    2^t«,d  Mm> 

,;«',7:vj  Orni. 

i'tipuitt^t  tl^  Ballons  Cc, 
BdrkatiiDdige  Lnlt  1  Cr. 

Auj*  diei-en  Zahlen  lierechnet  sich,  H^nn  uiaü  ilic  tin-  d\o  Aua- 
dchnuug  df■^  (ilaM^  aa;i:ubi ui|^eudc  Currectiun  uu^^er  DetiHiiit  iÄNttt, 
eine  I>icbt«'  vuu  5,G6. 

I>ie  theoreti.«*chf  Dichte  für  S  —  2  Vol.  ist   14.S9,  lur 

>Oj  i  SO; er.  =  4  Vol.  it^t  Pie  7  n  nud  lür  SO;  -f  SO^  1  Cl.  — 
♦i  Vid.  4.1^6.  l)ie  gefuiaivUi  /nlii  u.iiicrt  .»«ich  der  letzteren,  es'  liat 
ai#u  Mboii  bfi  2üü"  e*n«'  fiwt  vollst jimilge  Zersetzung  stattgefiuui-  n 
R«»»ic»nf?  t  ieh  1  fand  die  Dichte  zu  7, '»2  untl  dic-e  entsj)ri«  ht  «.rhr  gut 
4  Vol  ;  rr  et  wuliiU  ijiuesscn  nicht,  lui  welcher  iempti^iiut  er  die 
ii^xtiii^  1411111g  uiugciälirt  httt,  jedeuiaUä  wulU  Ix'i  einer  uiedrigercu 
aj*  ich. 

Iin>c*  füiii  t  nu  llt  \v<  htijrr  a!-  luiil  i.'ut  ül)<'rcin>t)UUiK  Ilde  Bcoh- 
»i'ntuugtii  au,  und  zwar  t^md  uiie  ui  uer  .Nabe  von  »UO '  j^*-iiiucht. 


Digrtizeij  Ly  <jOOgle 


332     Ueber  die  Einwirkuiig  des  Schwefelsäureanbydrids 

als  ^Mittel  aus  ihnofi  lifr-fchnet  sich  8,96,  tnne  Zahl,  welche  vou  mei- 
ner sehr  al)wei(ljt.  Der  Grand  der  grossen  Verschiedenheit  ist  mir 
noch  nicht  klar  geworden ,  nnd  ich  bin  einstweilen  uiclit  im  Stande« 
mir  Rechenschaft  darüber  ^^n  prhen. 

Merkwürdig  ist  noch  las  \  <  !  Inilten  des  Pyroschwefelsäurechlo- 
rids  S5U  Phosphorchlorid.  IJei  dem  Zusammenkoramen  beider  Kör- 
per findet  eine  heftige  Einwirkung  statt  nnd  es  entweichen  Chlor 
und  schweflige  Siiure.  Waren  äquivalente  Mengen  zusammengebracht 
nnd  hatte  man  öchliesslich  etwan  erwärmt ,  00  war  das  ganze  Phos- 
phorchlorid in  Lösung  gegangen.  Bei  der  Destillation  ging  uar 
sehr  wenig  unter  loU  über,  die  Hauptnieuge  zwischen  130*^  bis  140*', 
zuletzt  nuch  ein  Theil  zwischen  140"  bis  150*^. 

Da  sich  in  jedem  Falle  die  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  er- 
warten liess,  so  war  es  auffallend,  dass  so  wenig  in  der  Nähe  seines 
Siedepunktes  überdestillirt  war.  Durch  die  Analyse  der  drei  FnMJ- 
tionen  stellte  sich  heraas,  das«  sie  sämmtlich  Gemische  von  Phosphor- 
fnyohlorid  und  Pyroschwefelsftureohlorid  waniu 

Erste  Fractiüii  bis  \:'.*)^: 

0,1655  Qrm.  traL.n  u.4ii'.t  (irm.  AgCl  =  61,1  Proc.  Cl. 
0,4027  Grm.  gaben  0,1395  Grm.  BaSO^  —  4,75  Proc.  8. 
0,165  Gim  gaben  0.0777  Qnn.  MggPgOf  =  13,15  Proc.  P. 

Die  gefnndene  Menge  Phosphor  entspricht  einem  Galialt  an 
65,1  Proc  Phosphoroj^ehlorid,  aber  Chlor  und  Schwefel  stimmen 
unter  sich  weder  auf  reines  Snlfnrylchlorid  noch  auf  Pyrosciiwefal- 
siurechlorid,  somit  ist  es  wahrscheinlich,  dass  beide  gemengt  vor- 
handen nnd. 

IMe  sweite  Fraotion  tos  130^  bis  140<  enthielt  noch  30,8  Proc. 
Phosphoroxychlorid  und  die  dritte  12,5  Proc. 

IHe  Zersetmng  Usst  sich  somit  dnrch  folgende  Gleichung  ana- 
drücken: 

S2O5CI2  +  PCI5  =  POCI3  -f  2S0a  4-  Cl|.  . 

Eigentlich  stand  zu  erwarten,  duss  Sulfuiylchlorid  und  Phos- 
phoroxychlorid die  einzigen  Producte  sein  würden: 

(SOjCl 

0        -f-  PClfi  =  2S0«C1|  -f  POCl«, 

(SOsCl 

aber  f^ie  Zersetzung  Bcheint  gleich  weiter  gegangen  zu  sein,  und 
Sulfurylchlorid  ist,  wenn  überhaupt,  nur  in  sehr  kleiner  Quantität 
entstanden. 

Was  die  ('onstitution  des  Chlorids  S.^O^Clg  betrifft,  so  scheint 
Alles  dafür  zu  sprechen,  dass  es  das  Chlorid  der  Pyro-  (sogenannte 
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Nortlbfinfirr-)  Schwefelsäure  ist,  zu  welcher  es  in  derselben  Bendhang 
stobt,  wie  das  SohweÜBlaäarechlond  ea  Schwefelsäure : 


SO2OH  •  (SOaCa 
0         »        0  • 
SOlOH  (SQiCl 

Die  alte  Betrachtnngsweiee  der  Kordb&nser-Schwefela&iire  ab 
eine  blone  Avflösang  Ton  Scbwefeb&iireuibydrid  in  Schwefebäure 
wird  wobl  von  nur  nocb  wenige  Cbenukem  gehegt,  dieser  Körper 
yiebnebr  als  eine  wabre  chemiecbe  Verbindong  angeseben,  da  einer» 
aeits  dieEnatens  Ton  bestimmten  (Kali  uidKatroB)Salaen  bewiesen 
ist,  andererseits  die  Analogie  mit  gewissen  Chrom-  und  Phospbor» 
yerbindongen  auf  der  Hand- liegt.   Man  bat  die  Reibe: 


SO,OH    fSO^Cl  fCrOtOH 

0      .  !o     ,  {0 

Iso, 


SO^OH  (SOkCl 


OH 


Cr  Ol  OH 

0 

GrOkOH 


Cr  Ol  Gl 

0 

GrOtOH 


PO(OII), 
0 

PO(OH)> 


Die  eigenthümliche  StickstoÖVerbiiidung,  welche  eine  Rolle  bei 
der  SchwefelsäurefabrikAtiou  zu  spielen  scheint,  kann  auch  aui  die 

Pyrofldiwefelsfore  sarAckgefllbTt  werden  O  nnd  iofa  hege 

(SQsNOt 

dIeHol&iang,  sie  anaCHCNOa),  oderC(N0^)4  mittelst  Sebwefelsfture- 
anbydrid  an  erhalten. 

Wenn  man,  wie  ieb  in  dieser  Abhandlang  getban  habe,  alle 
diese  Yerbindongen  als  Derivate  des  seofaswerthigen  Sebwefeb  be- 
trachtet, ao  spricht  man  sich  f&r  dieMdglicbkeit  eines  Weehaek  der 
Yalens  ans,  da  das  Auftreten  des  Schwefels  als  sweiwertbiges  Ele- 
ment in  manchen  Terbindnngennnaweifelbaft  ist.  Mir  scheint  über- 
haupt die  Annahme,  dass  die  Valenagrösse  der  Atome  eine  oonstante 
sei,  dnrcb  eine  grosse  Anaahl  schlagender  Thatsacben  genfigend 
widwlegt  zu  sein. 

Man  hat  behauptet ') ,  Salmiak  könne  keine  Verbindung  des 
fünfwerthig  wirkenden  Stickstoff»  sein,  weil  diese  Beieiclinuiig  die 
Annahme  in  sich  schlösse,  dass  bei  der  Vereinigung  von  NH3  und 
HCl  das  Stickstoffatom  des  ersteren  Moleküls  Anziehungskräfte  aof 
die  Atome  des  anderen  äussere,  welche  hinreichen,  dessen  Zusammen- 
halt zu  zerreissen,  so  dass  die  einzelnen  Atome  H  und  Gl  an  Stick- 
stoff gebunden  werden,  wie  die  bereits  vorher  ihm  angehdrendeu  3U. 


Frankland,  Chem.  See.  J.  [«),  4y  Si^'J 
^  Wichel  haus,  Ann.  Obem.  Phann.  8upi»i.  6y  259. 
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Dafür,  das»  eine  solche  Zerreissnng  wirklicli  stattfindet,  spricht 
aber,  wie  schon  von  Rathke  durchgeführt  worden  ist,  die  Betrach- 
tung eines  anderen  durchaus  ähnlichen  .Vorganges,  nämlich  die  Yer- 
eini<i[Uiig  von  Jodüthyl  mit  Triätbylaniin. 

Das  Triüthylamin  verbindet  sich.nnt^r  keiner  Bedingung  direet 
mit  Alkohol,  wohl  aber  mit  Jodäthyl.  In  der  neuen  Verbindung  llrat 
sich  mittelst  Silberoxyd  das  Jod  leicht  durch  Ilydroxyl  erßetaen, 
aber  nicht  mittelst  Kali,  und  doch  vermag  Kali  bekanntlich  sehr 
leicht  das  Jodäthyl  in  Alkohol  überzuführen. 

Ein  ähnliches  Beispiel  ist  das  Triäthylsulfinjodid.  Wohl  gelingt 
es  leicht,  SchwefelSthyl  mit  Jodäthyl  zu  verbinden,  aber  nicht  mit 
Alkohol;  aus  dem  Jodid  das  Oxydhydrat  darzustellen,  ist  dagigin 
ausnehmend  leicht.  In  diesen  beiden  Fällen  muss  also  eine  Treu- 
nung  des  Jods  vom  Aethyl  angenommen  werden. 

Dass  diese  Complexe  im  Dampfzustände  einer  Dissociation  unter- 
liegen, ist  nicht  überraschend;  aber  es  entsteht  jetzt  die  Fmtre: 
Darf  man  ans  der  relativen  Raumerfüllung  im  Gas-  oder  Dampfzu- 
stände einen  maassgebenden  Sehluss  ziehen,  welches  die  Valeuz 
der  Atome  sei,  oder  nur  diejenige  Grösse,  welche  die  Elemente  in 
den  im  Dampfzustande  2  Vol.  einnehmenden  Verbindungen  zcigin. 
als  die  wahre  Valenz  betrachten  ? 

Nach  den  leider  in  zu  geriiig^r  Zahl  vorliegenden  Yersaeben 
von  Deville  ist  es  wahrscheinlich,  dass  chemische  Complexe  durdi 
grosse  Temperatursteigerung  die  Tendenz  erlangen,  sich  zu  verein- 
fachen, und  zwar  desto  mehr,  je  höher  die  Temperatur  steigt. 

Die  bekannten  Versuche  von  Berthelot  beweisen  für  die 
Kohlenstoflfreihe  die  Existenz  solcher  Bezieh  untren  zwischen  Tempe- 
ratur und  der  stattfindenden  Zersetzunu.  Nach  jhni  ^)  lassen  alle 
Dämpfe  organischer  Verbindungen  und  alle  Kohlen wasserstoft'e  bei 
der  Einwirkung  elektrischer  Funken  Acetylea  cntstt^lien.  Dieses  be- 
weist aber  weiter  nichts  als  die  Vereinfachung  des  Complexe^. 

Natürlich  treten  ZvviHchenverl)induugen  auf»  welche  auch  in 
einzelnen  Fällen  constatirt  sind  ),  z.  H. : 

Aet)iyl-  Stryrolen 
beuzol 

2QH,o  =  2  C7H8  +  C|Ut  +  Ut. 
2C7H8  =s  2  GsH«  +  CtH,  +  U,. 

aCjU«  =  2  c  H4  +  CiU,  +  H,. 


1)  Rathke,  lier.  Beri.  Cliem.  Ge«.,  2,  lob.  —  ^)  Ami.  C'iiem.  Phanu.» 
150,  160,  —   s)  j^n.  Chem.  Pharm.,  149,  339. 
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Bei  Grubengas  tritt  wahrf^clu  iulich  zuerst  Spaltung  in  CH;  und 
Ha  ein,  da  aber  das  CH..  für  .^i(  h  uicht  existenzfiihii,'  f^cheint,  so 
tritt  mit  CHj  zu  Aetliylen  zusammen,  welches  scinct srits  vint  in 
Actlv  len  and  Wasserstot!'  und  schliesslich  ia  Kohle  und  Wasserstoff 
zerfallt. 

Jedenfalls  bleibt  noch  eine  gro-ssc  Kcihc  von  V»  i  jsuchen  nach 
dieser,  wie  mir  scheint,  höchst  wlchtigeu  RichtuiiLr  anzustellen. 

Möglicher  Weise  werden  dieselben  ergeben,  tiass  ilie  Affinitüten 
jedes  mehrwerthig  wirkenden  Elements  !^(  hrittweise  unthatig,  latent 
werden,  bis  wlilii'.sslicii  alle  eiiizt-lneu  Atunu',  welche  vorhin  die  Ver- 
bindung ausmuchteu  ,  neben  einander  im  freien  Zustande  existiren, 
wie  Bcrthelot  dieses  bei  der  Zersetzung  des  GrubeugaseB  gezeigt 
hat.  Ans  seinen  Y^achen  ergiebt  nch  nämlich,  dass  bei  dem  Acte 
der  Verbrennung  sowohl ,  wie  bei  dem  Acte  der  elektrischen  Entla- 
dung Eohlenstoffdampf,  Acetylen  und  Waaaentoff  getrennt  neben 
einander  existiren. 

Statt  des  Sataes  0  •  »Als  unabhAngig  von  den  Aggregatzujtän- 
den  ergiebt  sich  nur  eine  einsige  constante  Valens  der  Atome,** 
würde  es  dann  lauten  mfissen: 

„Die  Valens  der  Atome  ist  eine  yerftnderliche,  von  der  Tempe- 
ratur abhangige  Grösse  und  jedem  Elemente  kommt  innerhalb  be- 
stimmter Temperaturgrensen  eine  bestimmte  Valens  su.** 


VTic  hei  haus  a.  a.  0^  260. 


Digitized  by  Google 


Directe  DarsteUimg  des  HamstofiBB 


L. 

Direote  Darstellung  des  Hamstoft^  aus  üLoMeiisäiure 

Qxul  Ammoniak  0« 

Von  A.  Basaro  ff. 

(Jonrnal  ßr  prakt«  Obemie  [2],  Bd.  l,  8.  283;  1670.) 

Narbrit  TU  der  Harnstoff  durch  Einwirkiuig  von  Aniiiioiiiak  auf 
Chlorkohieiioxyd  und  Kohleiisäureiither  erhalten  wordm  v,  ar,  blit-b 
interessant  zu  untersucbeu,  ob  er  nicht  auch  direct  nu^  Kohlcnsfiuri 
und  Ammoniak  dargestellt  werden  könnte.  Auf  Veranlassung  d^-^ 
Herrn  Prof.  Kolbe  unternahm  ich  e«,  diese  Aiifp'nbe  zu  lösen. 
das  carbaminsaure  Animon  durcli  directe  Vereinigung  von  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  entsteht  und  sich  von  Harnstotl  nur  durch 
einen  Mehrgehult  von  llj  0  unterscheidet ,  so  mosste  mein  Ziel  sein« 
demselben  dieses  Molekül  Wasser  zu  entziehen. 

Das  carbaminsaure  Amnion  stellte  ich  dar  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak  (beide  gut  getrocknet)  in  eine  dreihal- 
sige  Woulff'sche  Flasche,  die  zur  Hälfte  mit  absolutem  Alkohol  gr" 
füllt  war.  Nach  kurzer  Zeit  fiingt  die  Bildung  von  carbaminsÄurein 
Ammon  an,  und  bald  scheiden  nich  solche  Massen  von  den  kleinen 
glänzenden  Kr}'stallen  ab,  das'>  dir  /uleitungsröhrcn  sich  verstopfen. 
l)alu  r  müssen  letztere  eine  f  iorinige  Gestalt  haben,  80  daas  die  in 
die  Flüssigkeit  eintauchende  weitere  verticale  Kohrc,  an  welche  seit- 
lich die  beiden  Einleitungsröhren  angeschmolzen  sind,  von  r^W^r: 
nach  Wegnahme  des  Korkes  mit  einem  dünnen  Glasstab  von  Zeit  zn 
Zeit  durchgestosßcn  werden  kann.  Die  Woulff'sche  Flasche  muss 
in  ein  Gefiiss  mit  kaltem  Wasser  gestellt  werden,  weil  der  Alkohol 
sich  nach  einiger  Zeit  sehr  tjtark  erwärmt.  Wenn  sich  eine  hinläng< 
liehe  Menge  von  carbaminsaurem  Ammon  gebildet  hat,  bringt  man 
die  Krystalle  mit  dem  Alkohol  direct  aus  der  Woulfrschen  Flasche 
in  GIasr'>hren,  schmilzt  zu  und  erhitzt  kurze  Zeit  auf  100  bis  110^ 
Lftsst  mau  dann  langsam  erkalten,  so  krystalUairt  das  carbaminsani* 


1)  Diese  Untertüohimg  ist  im  Winter  1868  bis  1S69  ansgefBhrt.  Koisi 

vorläuflge  ]yfitt}ieilimg(>n  über  da«  Ergebnis  derselben  finden  sieh  In  dea 
AniK  Chem.  Pharm.,  146^  142  und  im  Ohem.  Soc.  J.  [2j,  6^  194, 
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Ammon  iu  grossen  dünnen  IJliittchcii  auä.  Man  nimnit  die  Krvstallo 
heraas,  pretiät  Bchuell  zwischen  Fliesspapier  ab  und  trocknet  sie  vol- 
lends über  Aetzkali.  Auf  diese  Weise  kann  man  da«  carbaminsauro 
'  Ammon  leicht  trocken  und  vollkt>jnmeu  rein  erhalten,  was  H.  Rosu 
(Pügg.  Ann.  46)  nicht  gclintjt  ii  wollte,  und  mir  anfangs  auch  nicht 
gelang,  wenn  ich  nämlich  die  Kry .stalle  direct  aus  der  Wonlff 'scheu 
Flasche  nahm,  auspresste  uiul  üherChlorcalcium  trocknete.  Sie  blie- 
ben feucht  und  gingen  nach  und  nach  vollständig  in  zweifach 
kohlensani'es  Ammon  über.  Darans  erklärt  sich  der  etwas  zu  ge- 
linge Wasserstoffgehalt  bei  der  Analyse  einer  möglichst  knrze  Zeit 
Uber  Ghlorcalcinm  getrockneten  Portion. 

0,1778  Grni.  wurden  mit  Kupferoxyd  verbrannt  und  ergaben  0,09tK) 
Qrm.  Kobleosäure  und  u,ilö'J  Grm.  Wasser. 

Kohlenstoff  Wasscrstofl" 

Daraus  iu  i'ruc  15,2i)  7,20 

Berechnet  •  .  15,88  7,70 

Die  Stickstoffbestimmnng  wurde  mit  einer  über  Aetskali  getrodkneten 
Portion  »Hi^gefBlirt 

0,1580  Grm.  worden  in  Wasser  gelöst,  mit  überaohQssiger  Salssinre 

verdampft,  wieder  gelöst  und  mit  Flatinchlorid  geflUlt.  Es  re- 
snltirten  0,9140  Grm.  Platindoppelsalz. 

Stickstoff 

UarauM  in  Proe  36,31 

Bereclmet  35,89 

Um  nun  dem  carbaminsaareu  Ammon  1  MolekCd  Wasser  so 
entziehen,  erhitzte  ich  dasselbe  mit  Alkohol  in  zugeeolimolsenen 
Böluren,  aber,  obwohl  ich  die  verschiedensten  Temperaturen  and  die 
verschiedensten  Mischungsverhältnisse  von  Substanz  und  Flüssigkeit 
versuchte,  konnte  ich  doch  nur  in  wenigen  Röhren  Spuren  von  Ifarn- 
stoff  nachweisen.  Meistens  enthielten  dip^olben  unverändert carba- 
minsaures  Annnon,  welches  in  schöm  n  Blittteru  aubkry^tallisirte. 
Ich  wandte  auch,  statt  Alkohol,  andere  wasserentsiehende  Mittel  an, 
aber  mit  keinem  benseren  Krfolg. 

Endlich  versuchte  ich  noch  das  carbaminsauie  Ammon  trocken 
und  für  sich  allein  zu  erhitzen:  —  dies  gab  mir  denn  das  ge- 
wünschte Resultat.  ^Nachdem  das  carbaminsaure  Ammon  in  znge- 
schmolzener  Röhic  mehrere  Stunden  auf  130  bis  140'*  erhitzt  war, 
hinterliess  der  hernach  iu  Wasser  gelöste  Kohreniuiialt  beim  Ver- 
dampfen eine  belrachtliche  Menge  Ilarnstoff,  an  seiner  lu-ystallform, 
sowic  iui  der  seiner  oxalsauieu  und  Salpetersäuren  balze  deatlich  er- 
kennbar. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  das  Verhalten  aiioli  des  koblensanren 
Ammons  unter  denselben  Umständen  nn  nntenmohen.  loh  nahm  das 

Kolk«,  dn  dMm.  IulwwtoriBm  dtr  Univ.  Lalpda^  22 
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gewöhnliche  1 1/2  fach  koUensaure  Ammon  des  Handelf ,  und  erhitzte 
es,  gnnz  wie  das  corbaminsaure  Ammon,  in  zagescbroolzeneo  Rohren 
einige  Stunden  auf  oa.  130^  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich  l»l 
Gas,  auch  war  die  Maese  merklich  feucht.  Ich  löste  dicBelbe  in  Wia> 
6er  und  dampfte  mehrmals  damit  ein,  nm  das  nnver&nderte  koUcn- 
gaure  Ammon  vollständig  zu  verjügen.  Der  Rückstand  war  reiner 
Uamstoff,  wie  folgende  Analysen  zeigen. 

0,1380  Gnu.  wurden  mit  Kupfemwa  verbrannt  nnd  «rftaben  0,lOlO 
Grm.  Kohlensäure  und  i),08ii0  Grm.  WuH8er. 

Kolj]en8t<>ff  Wasserstoff 

DaniUB  in  Proc   19.96  7.1« 

Ik'rechuet   20,00  <>,i»<> 

Der  Stickhioil'  wurde  voiurnetrisch  nach  der  Methode  vou  Duina» 
bet»timDit.  Aua  0,1655  Grm.  Substanz  wurden  erhaUeu  68,5  Ce.  Stick- 
«toff.  Die  Temperatnr  beam  Ablesen  war  2,0^,  der  BarometersUnd 
757,0  Mm.  Auf  0*^  und  760  Mm.  redudrt,  ergiebt  sich  ein  Gasvolnmen 
von  61,5  Cc. 

Stickstoff 
DarauH  in  Proc.  •  •  *  .  >  46,69 
Berechnet  46,66 

Nun  bleibt  fraglich,  ob  der  Harnstoff  wirklich  aus  koUensanrett 
Ammon,*  oder ,  wenn  das  1 72  fach  kohleneanre  Ammon  ein  Gemenge 
oder  eine  Yerbindnng  von  2  fach  kohleneanrem  mit  carbaminaanren 
Ammon  ist  (schon  H  Rose  betrachtete  es  als  eine  Verbindung  tob 
2  ühch  kohlensaurem  mit  wasserfreiem  kohlenaaoren  Ammon) ,  ob  es 
ans  letzterem  entstanden  ist.  Znr  Unterscheidung  dieser  Frage 
mnsste  aiierst  ermittelt  werden,  ob  das  1  '/^  iaoh  kohlensanre  Ammoa 
wirklich  carbaminsanres  Ammon  enthält  oder  nicht.  Ich  Tersnchte 
diese  Frage  bii  lAsen,  konnte  jedoch  sa  keinem  entscheidenden  Rs> 
snltate  gelangen. 

Bekanntlich  erjagt  Chloroalcium  in  einer  frisch  bereiteten  Lo- 
sung Ton  carbaminsanrem  Ammon  anfangs  keinen  Niederschlag, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Kochen.  Eine  Löenng 
Yon  kohlen^nrem  Ammon  hingegen  giebt  mit  Chlorcalciom  sogleidi 
eine  FftUnng  von  kohlensaorem  Kalk.  Man  kdnnte  glauben,  dass 
sich  darauf  eine  Trennungsmethodc  gründen  Hesse.  Doch  geht  daa 
nicht.  Wenn  man  nftmlich  einer  w&sserigen  Lösung  you  l'/|fach 
kohlensaurem  Ammon  einen  Ueberschuss  einer  mit  Ammoniak 
setaten  Chlorcslciumlösung  snsetst  und  schnell  abBltrirt,  so  entatehl 
wirklich  im  Filtrat  beim  Kochen  ein  aiemlich  bedeutender  Nieder- 
schlag. Dies  scheint  zu  beweisen,  dass  im  iV^^h  kohlensuuran 
Ammon  carbaminsaures  enthalten  ist.  Wenn  man  jedoch  eine 
sang  Ton  IVsfach  kohlensaurem  Ammon  Iftngere  Zeit  mit  Ammomak 
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kocht  und  dann  mit  (lilorralnum  fiillt,  so  entsteht  im  Filtrat  heim 
Kochen  fheiifalls  l  iii  Mie<leischlaLr»  obgleich  sicher  leoin  carbamnisau- 
res  Ammoii  imlir  in  f\(*r  Lösung  war.  Dieses  erkliiit  sich  ilaiaus, 
dass,  weuu  man  in  ih  r  Kälte  fällt  and  schnell  ubültiirt,  immer  ein 
Theil  des  kohkiibauien  Kalks  in  das  Filtrat  übergeht,  theihveibc  als 
2fach  küliku.sanrer  Kalk,  tlieilweise  gelöst  in  Chlorammonium.  Auf 
diese  Weise  kann  man  also  das  carbaminsauro  Ammou  iiu  l^'jfach 
kohlensauren  Amiiiüu  nicht  nachweisen.  Ich  verbuchte  noch  die  bei- 
den Salze,  wenn  sie  wirklich  vorhanden  sind,  durch  Unikrystullisircn 
za  trenneB.  Zu  dem  Zwecke  schloBS  ich  das  lV2f<^che  kohleneanre 
AmmoD ,  gans  wie  frOher  das  csrbamiiuaiire  Saht ,  mit  Alkohol  in 
eineBöhre  ein  and  erhitzte  kurze  Zeit  etwas  fiher  100^.  Nach  dem 
Erkalten  &nden  sich  in  der  Röhre  sehr  schöne  hüschelförmig  verei- 
nigte Prismen,  welche  durchaus  keine  Aehnlichkeit  hatten  mit  dejf 
groeshlatterigen  Erystallen  des  carbaminsauren  Ammous.  Anch  wa- 
ren die  Krystalle  ToUkommen  gleichartig.  Dies  scheint  gegen  die 
Annahme  zu  sprechen,  dass  das  1  Vs^sch  kohlensaure  Ammon  aus  iwei 
verschiedenen  Salzen  zusammengesetzt  ist.  Die  Analyse  wurde  mit 
krystallinischen  Stücken  ausgeführt,  von  denen  die  verwitterte  Binde 
abgekratzt  war. 

0,8050  Orm.  worden  mit  Kupferozyd  verbramit  und  ergaben  0,1700 
Orm.  Kc^ensftore  und  0,2080  Orm.  WasserBtofT. 

Kofaleiufture  Wasserstoff 
BaraoB  in  Proc   55,73  7,57 

0,1960  Grm.  wurden  nach  der  Kolbe' «dum  Methode  in  einem  Kolb- 
chen  mit  Schwofolsiuirc  7:t'rsetzt  und  dif»  KolilPTisfinre  in  einen  Kalijfcppa- 
rat  geleitet.    Es  wurden  erhalten  0,10bä  (lim.  K(')il<»n8äuic. 

Kl  ihlt.»a»rtare 
i)ar!lu^>  in  Proc  r)r>,lir> 

0,3760  Orm.    aul    dieselbe  Weise    behandelt    gaben  0,2075  Grui. 
Koblenifture. 

Kohlen  ^Hure 

Daraus  in  Proc  5r>,it) 

0,2610  Gmi.  wurden  mit  Salzsäure  verdampft.  wifcUr  u-löst  und  mit 
Piatinohlorid  gefällt.  Erhalten  wurden  1,0760  Urm.  Ptutindoppekalz.  '-^ 

ötickstoff 
Daraus  iu  Troc  25,88 

0,254<»  Gnu.  wurdeo  nach  Va  rrpn  tr;\  pp  und  Will  mit  Natronkalk 
geglülit  und  die  erlialteae  t  liluram(iicuüiiiiil«>su<ig  mit  Platinchlorid  gelullt. 
Es  wurden  erhalten  0,9790  Orm.  FlatiDdoppelvalz. 

Stickstoff 
Daraus  in  Proc  24,S0 

Ditio  procentische  Zusammensetzung  lifegt  in  der  Mitte  zwischen 
der  ZusammeDsctzung  des  Sfach  kohlensauren  und  des  earbamin- 

583* 
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Bauroii  Aiiimons,  wie  folgende  Zusammenstellung  der  für  die  bdte 
berechneten  Proceiite  und  des  Mittels  aus  den  eben  angefUtfin 
Analysen  dea  IVs^f^fh  kohlensauren  Ammons  zeig^ 

Carl)uniin8.        lYjfach  kohlen«.    2fach  kohlens. 


Aiiimon  Amiiiüu  Aiiimon 

COa       .'»6,39  55,42  55,66 

0           15,38  15,11  15,18 

H            7,70  7,57  6,33 

17          ad,«0  25,04  17,72 


LL 

üeber  einige  AbkdmmllBge  des  Oyanaanide. 

Von  H.  Kolbe. 
(Journal  Ar  prakt.  Obemie  [2],  Bd.  Ij  8.  368;  1870.) 

» 

Die  Bildungsweiso  und  das  rhemische  Verhalten  des  Cyanamids 
mttcheu  es  unzweifelhaft,  dasb  ilictei  Körper  ein  Ammoniak  ist,  wo- 
rin ein  Atom  Cyan  ein  Atom  Wasserstof!'  vertritt,  und  es  dürft« 
gegenwärtig  nur  wenige  Chemiker  gehen,  welche  diese  Annahme 
nicht  theilen.  Wir  drücken  jene  Vorüteilong  dorcli  die  chenusche 
Formel: 
CN| 

Ii  /  N  aus.  —  Nicht  &o  stimmen  die  Ansichten  derselben  darin  aber- 
H  J 

ein,  wie  die  mancherlei  0eriTate  dw  Qfanamidt  retieneH  wwemin— - 
gesetsi  sind;  nnd  wie  ich  frOlier  die  Hypothese  bekämpft  hebe»  da« 

CO) 

der  Hamatoff  ein  XKamid  von  der  Znsemmensetsang  od» 

CO  I^Q^  sei  1),  so  kannioh  mich  wiederum  nicht  mit  den  Ansichteo 

befrennden,  welche  ich  an  manchen  Orten  über  die  Constitntion  dn 
sog.  Dioyendiamids ,  des  Dioyandiemidins ,  der  Dieynnsftnre  n.  e.  «. 


>)  Zeiteobr.  Ohem.  1887,  50, 
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ansgesprocheu  finde.  Für  dio  dorn  Cyanainid  isomcrR  Verbiii  lunc, 
in  welche  jene?«  s^i^h  umsetzt,  wenn  man  seine  wässerige  Lösung  mit 
etwas  Ammoniak  bei  «gelinder  Wsirme  stehen  lasst  ^) ,  hat  Strecker 
in  der  vierten  Anänge  seines  Lehrbuchs  der  organischen  Chemie 

(1863)  die  Formel:  ^^^j^^s  aufgestolH,  welche  besagt,  da«  jene 

Verbindung  zur  Classe  der  Diamide  gehöre.  Ein  Diuiuicl  aber  oder 
Diamin  mit  sechs  einwerthigen  Kadicalen,  welche  dariu  mit  zwei 
Atomen  Stickstoff  zu  einem  Molekül  verbunden  gedacht  werden,  er- 
achte ich  priDcipieU  für  unmöglich.  Ebenso  nnwahrscheinlich  ist 
mir  die  Ansicht  von  Bntlerow wenn  die  von  demselbett  anfge- 

stellte  Formel     jg^r^s  ausdrücken  soll,  dass  das  Doppelatom  Cyan 

CsNs  als  sweiwerthiges  Badioal  fongire. 

In  der  fönften  Auflage  seines  Lehrbnohs  (1867)  S.  637  giebt 
Strecker  f&r  dae  DicyanJiamid  tmdlKcyandiamidin,  welches  letztere 
nach  Haag')  ans  jenem  dnrch  Behandlung  mit  verdünnten  SArnran 

entsteht,  Constitationsformeln  oder  Schema,  wie  er  es  nennt,  womit 
einen  chemischen  Gedanken  zu  verbinden  mir  gradezu  unmöglich 
ist*  Strecker  spricht  sich  darüber  mit  folgenden  Worten  ans: 

„Das  Dicyandiamid  enthält  wahrscheinlich  die  zwei  Atome 
Kohlenstoff  nicht  unter  sich  verhnnden,  sondern  4NH  mit  2  Atomen 
Kohlenstoff  vereinigt.  Auch  bei  dieser  Annahme  ist  es  noch  frag- 
lich, ob  jedes  Atom  Kohlenstoff  mit  je  XII  durch  eine  Affinität  ge- 
bunden, oder  ob  jedes  Kohlenstollatom  nur  mit  je  3  NU  direct  ver^ 
einigt  ist,  wie  folgendes  Schern»  <  s  ssmgt: 

,  C(NH)<^j{>C(NH)." 

yfin  letiterer  Annahme  gelangt  man  sn  folgender  Gonstitations- 
formel  fttr  das  Dieyandiamidin  (in  seinen  Salzen) : 

•NU 


(co)<Sä-c<^||'.« 


Wenn  ich  savor  gesagt  habe,  solche  Formeln,  wie  die  vorstehen- 
den, seien  mir  unverständlich,  so  führe  ich  zu  meiner  Entschulrli- 
gunf^,  falls  es  derselben  bedarf,  den  einen  Umstand  an,  dass  sich 
jene  Formeln  nicht  in  Worte  übersetzen  lassen  ,  die  uns  einen  che- 
mischen Be^^riff  und  eine  Definition  von  Dicyandiamid  und  Dicyan- 
diamidiu  geben. 


1)  Haag,  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  22. 

Dessen  Lelirbuch  «ler  organisclieu  Ch<>m^  S.  612. 
8)  Aua.  Chem.  Pharm.  122,  2:.. 
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Sehen  wir,  welcher  Gednnke  oder  wcli-lic  Gedanken  in  Stre- 
cker's  Constitiifionsformcl  des  Dicyandiamidinß  unsjyesprochen  lie- 
jreii,  und  wie  sich  jt  nf  in  Woi  tp  fassen  la^Fsen ,  wenn  wir  dieselbe 
zu  übi  i setzen  versuchen.  Die  einfachste  üebersetzung  dürft«  fol- 
gende st'iu  : 

D.iH  Dicyandiamidin  ist  eine  chemische  Verbindung 
zunäclist  von  1  Atom  Kolilenstoff  mit  1  Atom  Sauerstoff. 
Hiermit  sind  weiter  verbunden  1  Atom  Amid  und  1  Atom 
Imid.  Mit  diesem  Imid  Hteht  in  fernerer  Bindung  1  Atom 
Kohlenstoff,  womit  BchlieBslich  noch  einmal  ein  aweites 
Atom  Imid  und  ausserdem  1  Atom  Amid  vereinigt  sind. 

Ich  frage,  ist  das  eine  chemische  Definition?  und  giebt  nits 
jene  Beschreibung  von  den  Bindungsverhältnissen  der  elementaren 
Bestandtheile  des  Bicyandiamidins  eine  halbwegs  klare  Yorstelliiiig 
▼on  der  chemischen  Constitution  dieser  Substanz? 

Ich  stelle  das  entschieden  in  Abrede.  Jene  Schema  haben,  wie 
einst  die  Formeln  der  seligen  Typentheorie  einen  gelehrten  Anstrich 
und  imponiren  dadurch  leicht  den  unerfahrenem  jüngeren  Chemi* 
kern.  Wie  vor  nicht  langer  Zeit  angehende  Chemiker,  welche,  noch 
arm  an  chemischen  Kenntnissen  und  Erfahrungen,  sich  mit  der  Art 
dos  F(M  iimlii  *  nach  typischem  Principe  vertraut  gt  inacht  hatten, 
sich  für  beftlhigt  hielten ,  über  die  schwierigsten  Fragen  unserer 
Wissenpchaft  abzuuH heilen,  so  machen  wir  auch  jetzt  wierler  die 
gleiche  Erfahrung.  Ich  kenne  nicht  Wenige,  welche  sich  für  Che« 
miker  halten,  weil  sie  ^^nlerut  haben,  die  Atome  der  constituirendcn 
Elemente  einer  Verbiinliing  in  schöngeistiger  Weise  so  susammen 
zu.  binden,  dass  keine  Affinität  uugesättigt  übrig  bleibt. 

Sie  plauben  den  wis.sciii^chaftlichen  Kern  der  Nu«««!  (  rfasst  zu 
haben,  w»  im  (  >  üincn  ?.'«•! im !jf!>n  i^t.  mit  einfMii  b  ic  lit  zu  handhaben- 
den Mecbaiii^inus  ditj  grüne  aufc>ei\'  I  mkleiduni/  deiMeiben  zu  ent- 
fernen und  das  darin  Eingescbl(>^>(Mic  bloPhzulrL't'ii ,  sie  übersehen 
dabei,  dass  eine  viel  härtere  Sclialu  noch  zu  durchdringen  übrig 
bleil)t,  um  /nm  Kern  der  Sache  zu  gelangen. 

Jt'uc  uud  ulailiclie  Schema,  welche  Constiiu; iunsfonneln  sein 
sollen,  sind,  weit  entfernt,  wirkliche  chemische  (iedankuu  auszuspre- 
chen, in  Wirklichkeit  nichts  weiter  als  Subtractioiiscxempel,  wovon 
man  sich  durch  eine  Analyse  derselben  leicht  überzeugen  kann. 

In  der  von  Strecker  für  das  Di<^andiamidin  proponirteu  sog. 
Constittttionsformel  ist  C  das  Symbol  eines  vierwerthigen »  N  das 
Symbol  eines  dreiwerthigen ,  H  das  Symbol  eines  einwerthigen  Ele- 
ments. Substituiren  wir  in  jener  Constitutionsformel  C  durch  die 
Zahl  4,  N  durch  3  und  II  durch  1,  so  resultirt  folgendes  Exempel: 
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(4  -  2) 


^(3-2) 
-  (3  -  1)  ^  4 


—  (3  -  2) 

-  (3  —  1) 


—  1 


2 


—  1 

—  2 

4  —  3  ~ 
1  ~ 


—  2  - 

—  1 

—  2  - 

—  1  _ 

—  1 

2  —  2  =  0. 


Der  geistige  Inlmlt  jener  Consiitntionsformel  rcducirt  sich  also 
auf  das  bekannte  Besoltat  des  ßechenexempeU,  dass  2  minus  2 
gleich  Null  ist. 

Es  ist  doch  pewisH  nicht  dif  Aufgabe  dor  throroti><chen  Chemie 
und  niclit  df*r  Zwt'c-k  clioiui^clier  1  oniieln,  von  den  Klcmentarlehren 
der  Arithnn  tik  ein»-  soKUf  m  ue  A iiumdiini:  zu  m.'u;li('n. 

Dass  gegeuwiirti^  mnnghc  Clieiniker  in  jeno  falsche  Hilm  ein- 
gelenkt liaben.  und  bei  Untersuchungen  über  die  cheraischu  CüUi>ti- 
tution  der  Verbind nn^^eii  den  Kern  der  Frasre  übersehend  oder  bei 
Seite  schiebend,  sieh  an  der  k'iciit  fassbarm  AusäeaÜäche  halten,  zu- 
frieden, durch  Tiechnnng  aiii  dem  Papiere  die  elementaren  Hestnnd- 
theile  so  gruppirt  und  kettenförmig  aneinander  gebunden  zu  haben, 
dasa  keine  Valenz  ungesättigt  bleibt,  erklärt  sich  bei  Einzelnen  dar- 
aus, dass  es  umfassender  chemischer  Kenntnisse  und  eines  reifen 
Vrtheile  nicht  bedarf,  um  Bindungsschema  zu  machen ,  welche  flür 
Constitntionflformeln  gehalten  werden.  Die  Hanptursache  aber  ist 
die  irrige  Verstellung,  ich  möchte  sagen  der  2ur  Mode  gewordene 
Wahn,  dass  die  chemischen  Verbindungen  Ketten  (offenen  oder  ge- 
schlossenen) gleichen,  deren  gleichnamige  Glieder  (die  gleichnami- 
gen, gleichwerthigen  elementaren  Atome)  unter  sich  von  gleicher 
Bedeutung  sind,  denselben  Rang  besitzen. 

Wenn  überhaupt  eine  Vergleichung  zulässig  ist,  so  möchte  ich 
eine  chemische  Verbindung  jeglicher  Art  eher  mit  einem  Organis» 
muB  vergleichen,  wo  sftmmtUehe  Glieder  einem  Haupte  nntcrgeord* 
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net  Rind,  e  twa  einem  gegliederten  Militiii  koi  per,  der  ans  Refehlenden 
und  Liit^rgebeueu  besteht.  In  einem  Rt^gimeDt  Soldaten  pt*>hen 
nicht  nur  die  Gemeinen  im  Fiango  niedriger  als  die  befehlige ndon 
Officiere,  sonderu  auch  diese  linben  unter  sich  verschiedenen  Iik.iu^'". 
Obgleich  jeder  der  letzteren  an  und  für  sich  die  Befiihiguijg  hat  oder 
erwirbt,  ein  Regiment  zu  befehligen,  kann  doch  zameist  nur  einer 
Höchstcommandirender  sein,  und  die  Anderen  müssen  im  Dienste 
sich  ihm  unterordnen. 

Benken  wir  nns  eine  ans  KoblenBtofif-  und  WaeBefstoffitomeii 
bestehende  Gruppe  oder  Truppe,  worin  die  WasserstoffiKtome  die 
Gemeinen,  die  Kohlenstoffiitome  die  Officiere  Torstellen,  Ton  wel- 
chen letzteren  der  im  Range  am  niedrigsten  Stehende  drei  Ge- 
meine eommandirt;  denken  wir  nns  femer,  ein  aolches  ans  drei 
Gemeinen  nnd  einem  Officier  bestehendes  Gommando  bilde  fftr 
sich  ein  einheitliches  Glied  (erster  Ordnung),  nnd  könne  jeder- 
seit  nnd  flberall  snr  Verstftrknng  der  Tmppe  an  Stelle  je  eines  Ge- 
meinen, diesen  snbstitnirend,  eingeschoben  werden,  stellen  wir  nns 
famer  vor,  dass  dnrch  eine  solche  Snbslitnimng  ein  insammen- 
gesetateres  Glied  höherer  Ordnung  entsteht,  und  dass  dieses  gleich 
dem  Gliede  erster  Ordnang  wiederum  befähigt  sei,  anter  dem' Befehl 
eines  im  Range  noch  hoher  stehenden  Officiers  in  dieser  Tmppe  an 
Stelle  von  Gemeinen  eingeschoben  zu  werden  n.  f.,  und  dass  end- 
lich der  oder  die  Höchstcommandirenden  vor  den  untergebenen 
Officiere  noch  das  Eine  voraus  haben,  dass  sie  nicht  wie  diese,  drei 
Glieder  verfichiedeuer  Ordnang,  sondern  deren  stet«  je  vier  befehligen. 

Diese  Organisation  giebt  ein  ungefähres  Bild  von  der  chemi- 
schen Constitution  der  dem  Chrubengase  homologen  Kohlenwasser- 

h1 

Stoffe.  Im  Gmbengase  ^  ?  C  selbst  ist  das  Torhandene  eine  Kohlen- 

hJ 

Stoffatom  das  Oberhaupt  von  vier  Waaserstoffiitomen.  In  dem  secun- 

(H^C)' 
H 

dßren  Grubengase  mit  zwei  Kohlenstoffatomen 

analog  constituirten  Verbindung:  H 

H 
H 

stolTatoniou ,  wo  das  Haupt  zur  symbolischen  Unterscheidung  von 
den  anderen  im  Rango  tiefer  stehenden  KohlenstofTatomen  durch 
fetto  Schrift  markirt  ist,  finden  sich  zwei  Wasserstoffatome  durch 


C,  oder  der 


C  mit  drei  Kohlen- 
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ebenso  vielo  mehr  oder  weniger  znsammeugesetzte  (jenen  gleich- 
werthige)  Glieder  substitairt. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sicli  mit  solchen  Verbindungen,  welche 
den  dreiwerthigen  Stickstofi*  als  Haapt  besitzen.    Tritt  in  die  For- 

H] 

mation  des  Ammoniaks  E  N  das  aus   1  Atom  Kohlenstoff  und 

h) 

8  Atomen  Wasserstofif  bestehende  Glied  in  gleicher  Wt  ise  sul)stitui- 
rend  ein,  wie  wir  eben  beim  Grubengas  statuirt  haben,  so  resaltirt 

(H»C)') 

das  Methylamin       H    N,  worin  das  Kohleiuitoflktom  dem  dorai- 

H  ) 

nirenden  StickstoflTatom  gegenüber  eine  untergeordnete  Stellung 
hat.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  sweiten  Stickstoffatom  im  Clyanamid : 

(CN/\ 

H  N.  Nur  das  eine  Siicksioffatom ,  welches  das  Ilaupt  der 
H  J 

Verbindung  ist,  befehligt  drei  Einheiten,  das  andere  Stickstoffatom 
niederen  Banges  blose  swei,  welche  in  jenem  Cyan  durch  den  awei- 
werthigen  Kohlenstoff  reprasentirt  sind,  der  hier  von  gleichem  unter- 
geordneten  Range  ist,  wie  die  zwei  VTasBostoffatome  im  Amid. 

Ich  könnte  jene  Vergleiche  noch  weiter  ausfilhren,  glaube  aber, 
dass  das  Gesagte  genügt,  um  meine  Ansicht  von  der  Gonstitntion 
der  ehemischen  Verbindungen  su  verdeutlichen. 

Ich  erachte  die  Terglcichung  derselben  mit  einer  Kette  haupt- 
sftchlich  deshalb  für  iirthümlicb  und  unstatthailt ,  weil  eine  Kette 
bloss  aus  Gliedern  zusammengefügt  ist  und  keinen  Kopf  hat,  von 
dem  die  Glieder  abhängig  sind,  oder  um  welchen  sich  die  Glieder 
gmppiren. 

Jede  chemische  Verbindung  besitzt,  was  auch  schon  Beraeiius 
als  selbstverständlich  annahm,  ein  dorainirendes  Haupt  (Stammradi- 
cal),  welches  die  Glieder  beherrscht,  und  auch  die  Glieder,  wie  die 
gleichnamigen  Theile  derselben,  haben  unter  sich  nicht  immer  glei- 
chen Bang  noch  gleiche  Functionen. 


Bicyandiamid  und  Dicyandiamidin.  —  Wenn  ich  nach 
obigen  Erörtemnpfen  es  Tinteniehmo ,  für  das  Dieyandiamid  und  Di- 
cyandiamidin chcinisciie  Formeln  autzuötellen,  wt  Uhc  üVersiehtlich, 
leicht  fasslich  und  kurze  symbolische  Ausdrucke  prilciser  cherui<>cher 
Gedanken  sind,  so  will  ich  damit  nicht  sagen,  dass  raeine  Ilypotiiese 
die  unfehlbar  richtige  sei,  sondern  zeigen,  dass  die  iu  liede  stehen- 
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den  Verbindungen  oiner  anderen  viel  Liiii  uliorpii  Interpretation  fä- 
hig sind,  als  sie  durch  die  liindungsscheniu  erhalten. 

Ich  betrachte  das  Cyanaraid  als  Ammoniak,  welches  eius  seinor 
drei  (typischen)  Wasseretofiatome  durch  1  Atom  Cyan  sabatitairt 
enthAlt.  Durch  metamere  Umsetzung  seiner  Bestondtheile  kann  aiu 
Cyanamid  (einem  primären  Ammoniak)  ein  «oenndäreB  Ammoniak  her« 
vorgehen,  worin  zwei  typische  Wasserstoffatome  snbstitnirt  sind,  das 

eine  durch  Cyan,  und  das  andere  durch  cyanirtes  Ammonium       j  -X. 

Dieser  Anffassang  gemäss  definire  ich  den  Dicyandiamid  ge- 
nannten Körper  (welcher  meines  Dafürhaltens  in  Wirklichkeit  kein 
Diamid  ist)  mit  folgenden  Worten: 

Das  Dicyandiamid  ist  ein  secnnd&res  Ammoniak  und  zwar  ein 
Monoamin,  welches  eins  seiner  drei  typischen  Wasserstoffatome  durch 
Cyan  nnd  das  zweite  durch  Cyananimouiam  substituirt  enthält,  oder 
Wenn  man  will,  noch  kürzer  so:  das  Dicyandiamid  ist  Cyanamid, 
wuriu  ein  Atom  Cyanammonium  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasser- 
stoff einnimmt. 

Die  rationelle  Formel: 

CN 


'II- 

H 


N 


leiht  dieser  Vorstellung  einen  einlachen  symbolischen  Aosdriiok. 

Jene  metamere  Umsetzung  des  Gyanamids  hat  zugleich  eine 
Aendemng  der  S&ttignngscapaoitat  eines  der  Stickstoffatome  im 

Gefolge.   Im  Cyanamid       |  sind  beide  Stickstoffatome  dreiwerthig, 

bein»  l^bercrnnfre  depsolbon  in  Dicyandiamid  wird  ein  StdckstoffatOlOt 
nämlich  das  des  cyanirteu  Ammoniums,  fünfwerthig. 

Die  Umwandlung  des  Dicyandiamids  in  Dicyandiamidin  ist 
leicht  zu  verstehen,  wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  wie  leicht  das 
Cyan  def*  Cyanamids  b»'i  Behandlung  des  letzteren  mit  verdünnten 
Säwr«»n  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  1  Mol.  Wasser  in  das 
Carb.iTniiisiiureradical  übergeht.  Folgende  Gleichungen  mögen  dw 
veranschaulichen  : 

CxN)  COHsN) 

H   N  -h  H,0  =  U  N 

^  Iii  Ii) 

Cyanamid  Harnstoff 
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CN] 


COll.N 

N 

H 

Dicjandiamid  Dioyandianun 

In  Worten  ausgedrückt,  ist  Uicj'ftndiamirUn  Pin  sprnndares 
Ammoniak,  welches  1  Atom  "Wasserstoff  durch  das  C'arl)ainin8)iiire- 
radical  und  ein  zweites  durch  C3'anamiuonium  virtrittii  enthält; 
oder  noch  kürzer,  es  ist  ein  ßubstituirter  Harnstoü'  mit  1  Atom 
Cyanammoninm  an  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff. 

Cyanharnstoff.  —  Poensgen  ^)  hat  gezeigt,  dass  man  ans 
Harnstoff  durch  Behandlung  mit  Jodpyan  Cyanharnstoff  erhält.  Die- 
ser Prooeas  kann»  wenn  der  Harnstoff  nach  der  Formel  ^^^'^^  j  ^ 

auöammengt  Het5?t  ist ,  auf  zwcirrlei  Weise  verlaofen,  nämlich  im 
Sinne  der  beiden  folgenden  Gleichungen: 

COH2N)  COILN) 

H  N  +  CNJ  =       C\  N  +  UJ 
hJ  Iii 

Harnstoff  Cyanharnstoff 


COH2N 
H 
H 


CO(II,CN)N 
N  -}-  CNJ  —  11;  N  4-  HJ 

Hi 


Harnstoff  Cyanharnstoff 

Im  ersten  Falle  wird  eines  der  beiden  typischen  Waaserstoff- 
atome des  Harnstoffs  substituirt  gedacht,  im  zweiten  Falle  eines  der 
^beiden  Wasscrstoffatonie  des  Carbaminsäureradicals  des  Harnstoffs. 

Ich  bin  gent'ijxt  zu  g-lnuben,  dass  jenes  Prodact  der  Einwirkung 
von  Jodoyan  nuf  Harnstoff  die  letztere  Zusammensetsang  hat  und  , 
das  Cyati  im  Carbamins&nreradical  besitzt. 


Poensgen  giebt  an,  dass  dieser  Pyanhamstoff  durch  Baryt- 
hydrat, wenn  man  beide  in  einem  Terschlossenen  Rohr  auf  130  bis 
140*  erhitet,  kohlensauren  Baryt,  Ammoniak  and  das  Barytsais 
einer  Säure  von  der  Zusammensetsung  C2  H«  0^  liefert.  Das 
Barytaals  selbst  fand  er  nach  der  Formel:  G^NsHBaO«  susammen- 
gesetzt. 


1)  Ann.  Ohem.  Pharm.  198^  339  ff. 
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Er  flprieht  sich  Uber  diese  interessante  Sftnre  nicht  weiter 
Ich  gUttbe,  dass  die  Kohlensftnre,  welche  sich  sttgleich  mit  d» 
Barytsahs  Jener  Sftnre  ersengte,  das  Prodnet  einer  secnndftren  Ztr 
setsnng  ist»  nnd  dass  der  Process  gans  einfi^h  im  Sinne  ftlgsod« 
Gleiehnng  YerUnft; 

CO(H.CN)Nl 

H   N  +  BaOHss    y|N,COOBa  +  HaN 

Cyanhamteoff'  C^^iiMUaium« 

Baryt 

Der  CyanharnBtoflT  erleidet  demnach  durch  K-u  hcn  mit  Baryt- 
hydrat gauz  die  nämliche  Veränderung,  wie»  der  Uiirnatoff  selbst, 
denn  ich  erachte  es  aU  jiweifellos,  dass  die  priiuuifn  Zersetzungs- 
producte  des  ilarustofTs  Ammoniak  und  Carbaminsäure  sind,  w.kb*' 
letztere  in  Folge  ihrer  geringen  Stabilität  gleich  weitef  in  Ammu- 
niak  und  Kohlensäure  zerfallt. 

Dit'jjc  neue  Säure  würde  als  Carbaminsäure  zu  betrachten  sein, 

CN  1 

worin  an  Stelle  des  Amids,  Cyamid:     ^  |  N  (Gyanamid  minus  1  ü) 

getreten  ist,  und  sich  vor  letzterer  durch  grossere  Bestäodiglnit 
ausseichnen,  ähnlich  wie  die  Anilido-Kohlensfiure  (Carbanilidstare) 

im  Gegensatz  zur  Carbaminsäure  sehr  beständig  ist. 

Dicy  an  säure.  —  Durch  Behandlung  von  CyanhamstofF  mit 
salpetriger  S&nre  entsteht  nach  Poensgen  Dicyansftnre,  welck 

er  sich  nach  der  Formel  ^^^jo«  snsammengesetst  denkt» 

bin  der  Meinung,  dass  diese  Ik'traclituiigsweise  für  dio  Dicyan'^iiviTt 
eben  so  wrnig  zuläBsi/]^  ist,  wie  für  die  Cyansäure,  und  heire  dit 
Vermuthung,  dass  die  Dicyansäure  identisch  igt  mit  der  eben  be- 

CN 1 

sproohenen  Qyamido-Kohlens&nre  ^jNfCOOH« 

.Jener  Zersetzuugbproceöö  wird  durch  folgende  Gleichung  t«^ 

anbchaulicht : 


CO(H,CN)N 
U 
H 


N  -f  NOjH  —  j,^|n,COOE  4-  N,  +  HtO 


Cyanharnstoff  Cyamidokohleufläure 

(l>icy»ii«iiire) 

Dass  die  Bicyansfture  nicht,  wie  Poensgen  meint,  eine  twn* 
hasische,  sondern  eine  einbasische  Sfture  ist,  halte  ich  fir  www«- 
felhafb;  Poensgen' s  Untersachang  (1.  c.)  selbst  gieht  daron  über 
■engende  Beweise, 
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AmidodicyanBäure.  Unter  diesem  Namen  beschreibt  Hall- 
wachs ^)  eine  mit  obigem  Cyanharnstoff  isomtre  Verbindung  von 
der  empirischen  ZusammenBetzung  Ha  Na  0.  Dieselbe  bildet  sich 
nach  ihm  einmal  durch  directe  Vereinigang  Ton  Cyanamid  mit 
pyaiiBäare  (resp.  cyaasaurem  Kali)  und  Bodann  durch  Zenetsen  des 
IM^Andiamida  mit  heiraem  BaiytwasMr. 

Wenn  man  die  Bildung  der  Harnstoffe  ans  einem  Ammoniak 
and  einer  pyensknrererbindung,  wie  icb  in  der  Zeitechr.  Chem. 
1867 y  51,  dargelegt  habe,  als  einen  Sabstitntionsprooess  aufiaest^ 
welober  immer  so  verUnft^  dass  die  QjransIiireTerbindiuig  mit  einem 
der  typischen  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  siob  vereinigead, 
dieses  Wasserstoffistom  im  Ammoniak  snbstitnirt  %  wie  folgende 
Gleiefanngen  anssprecben : 


H 
H 
H 


N  = 


COH,N 
H 
H 


) 


N 


Harnstoff 


CH,] 
H  [N  = 

hJ 


COH>N 
H  ) 


CO 
CE 


l  "1 
N  +  H 

')  H 


N  -h 


Methylharnstoff 
CO(H.CHa)N 


H 
H 


N 


Isomethylhamstoff 

so  kann  man  nicht  im  Zweifel  sein,  wie  man  die  Vereinigang  von 
Cyansäure  mit  Cyanamid  zu  der  sogenannten  Amidodicyansäure  zu 
interpretixen  hat.  Dieselbe  wird,  da  ja  das  C|yanamid  eben  so  wie 
Methylamin  ein  Ammoniak  ist,  Toranssiohtlioli  im  Sinne  folgender 
Oleichnng  Terlaiifen : 


CN 
H 
H 


COHjN 
N  =  CN 
H 


N 


Amidocyansäure 
(  Cyanharnstoff ) 

Dass  dieser  CyanhamstofT  saure  Eigenschaften  hat,  während  der 
ans  Jodcyan  und  Harnstoff  gebildete  Qyanhamstoff  ein  indifferenter 


Anu.  Chem.  Pharm.,  168,  -29:)  tT. 
*)  Die  UTtiäreu  Anmioniake,  welche  keiueu  typischen  Wasserstoff 
mehr  besitien,  können  deshalb  mit  Cyanaäore  keinen  Hamstotf  geben. 
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Körp«  I  ist,  kann  uicht  befrerndtMi,  da  in  dieeoD  beiden  Yerbindimgen 
das  Cy&n  verschiedene  FunctituuMi  hat. 

Die  sogenannten  hasisiln  ii  Eigenschaften  des  Ammoniak»  cre- 
heu  nah("/u  juit  Null  herab,  wenn  ein  einfaches  Siiureradieal  au 
Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  eintritt;  das  Amuiouittk  gewinnt  »einen  - 
basischen  Charakter  in  geringem  Grade  wieder,  wenn  die  Sabatita- 
tion  durch  ein  amidirtes  Säureradicsl  z.  B.  das  Carbaminsäurer»- 
dioal  geschieht;  die  sobwach  baaisohen  EigenachaAen  des  retoltiren- 
den  Harnstofiii  werden  aber  wieder  mm  Vereobwinden  gebracht^  wenn 
sein  Garbaminsanreradical  ein  sogenanntes  negatires  Radical  s.  B. 
Cf  an  an  Stelle  von  1  At.  Wassentoff  in  eich  anfiummt. 

Es  Hegt  anf  der  Hand,  daee  das  Cyan  in  dieser  untergeordne- 
teren Stellang,  nfimlicb  im  Innern  dnes  den  typischen  Wasserstoff 
des  Ammoniaks  snbstituirenden  ansammengesetzten  Badicals  eine 
ontergeordnetere  Bolle  spielt,  und  dass  sein  Einfloss  anf  den  Cha- 
rakter der  Verbittdnng  hier  geringer  ist ,  ab  wenn  das  Cyan  eins 
der  typischen  Ammoniak -Wasserstofiatome  selbst  Tertritt.  Und  so 
ist,  meine  ich,  leicht  zu  Tersteben,  dass  der  Harnstoff,  welcher  eins 
seiner  typischen  Wasserstoffatome  durch  Chlor  oder  Cyan  snbsti- 
tuirt  enthält,  ?n\\rQ  Eigenschaften  annimmt,  wie  sie  sich  in  dem  von 
Hallwachs  Amidodicyansäure  genannten  cyauirten Harnstoff  finden. 

Die  von  IlalFwachs  beobachtete  andere  Bildungsweise  dieses 
Cyanhamstoffs,  nämlieh  durch  7<  t  ^/ung  des  Dicyandiamids  mit 
Barytwasser,  ist  nicht  minder  leii^lit  mit  obiger  Auffassung  in  £in< 
klang  zu  bringen,  wie  folgende  Gleichung  Teranschanlicht: 


II 


CN 

N  +  HsO  =  ii,N  -f  COHjN 

TT 


Dicyandiamid  ( yaüiuu  ustoflf 

(saurer) 

Ich  Yerroiithe,  dass  dieser  Cyanharnstoff  durch  geeignete  Be- 
handlung mit  Säuren  anter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  in 
Biuret  übergeht: 


C  COHsN 
COII2N  N  -f  HsO  =  COHaN 

h)  H 


N 


Cyanharustofif  Biuret 
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Ich  wifflorholr ,  dass  irli  weit  entfernt  bin,  die  Hypotheken, 
urelche  ich  in  \  orstchendt  in  iihcr  die  rhemi«e}ie  ronftitution  der 
verschiedenen  AhkninniliiiLTc  des  Cyananiidh  aus^jjcsprochen  und  211 
begründen  gesucht,  liir  unl>edingt  richtig  zu  halten. 

Ich  habe  damit  hauptBÜchlich  beweisen  wollen,  das»  eg,  um  die 
chemische  Con8tiiutl(tn  nller  dieser  Körper  zu  interpretiren ,  nicht 
nöthig  ist,  zu  den  unir«  hcm  i  lichen  Structurlüniiclii  und  den  chemi- 
schen Bildern  der  Ketten-  und  Dinduugsstheoric  (par  excellence)  un- 
sere Zuflucht  zu  nehmen,  sondern  das»,  wie  überhaupt  alle  organi- 
sche Verbindungen  sich  auf  die  Verbiudungsverhältnisse  der  unorga- 
nischen Chemie  vergleichend  zurückführen  lassen ,  alle  so  auch  jene 
der  einfachsten  Interpretation  fiihig  sind. 

In  welchem  Grade  die  Bindong-stheorie  das  chemische  Aage  yer^ 
schieiert  und  ihm  dieErkenntniss  der  einfachsten  Znsammensetsangs- 
Terhftltnisse  entaieht,  beweisen  mir  in  eolatanter  Weise  die  Sohloss- 
betmohtnngen,  welche  Hall  wachs  seiner  ihrem  thatsäohliehen  In- 
halte nach  yortrefflichen  Untersnchnng  über  die  Amidodieyansftare 
(1.  c.  S.  308)  anftkgt,  denen  ich  fast  Wort  für  Wort  widersprechen 
mnss.  Ich  gebe  hier  eine  Zusammenstellung  der  Urtheile,  welche 
Hall  wachs  über  obige  Verbindungsverhältnisse  ausspricht,  und  de- 
rer,  die  ich  seihat  mir  darüber  gebildet  habe. 


Hallwaclis  ( —  Htrccker  '): 
nFär  die  Amidodicyanittiui'e  eine 
bestimmte  Coii8titutioii«foniiAl  auf- 

htfllen  zu  wollen,  nuiss  bei  der  un- 
vollkommenen Kentituiss,  welche 
wir  Über  die  innere  Structur  des 
(>ananiids,  d'-s  1  )irvauaniids  und 
der  CyaufiHure  haben,  sehr  achwierig 
erscheinen." 

„Das  Cyananiid  lässt  sieb  ent- 
weder betrachten  als  die  Verbib- 
dunc^  des  Badieals  Cyan  mit  dem 
AnimoniakreHt  N  H.j ,  oder  als»  ein« 
Verbindung  des  KohlenstoffH  mit 
zweimal  dem  Rest  NH.  Ea  wären 
hiernach  für  dasselbe  folgende  swei 
Formeln  aufsustellea: 

CN-N%oder  0<^I2 

Beide  Formeln  haben  gleiche 
Berechtigung,    beide  erklären  die 

üutstehiintr^arteu  und  Verwandlung 
des  Cyauuuiids  gleich  gut.  Eine 
Bntscheidung,    welche  der  beiden 

Foniiehi  den  Vorzii^- v.  rdient,  Hesse 
sich  vielleicht  dann  tretteu,  wenn 


leh: 

Für  die  Amidodicyansänre  eine 
bestimmte  Consütutionsformel  auf- 
zustellen,  ist  um  so  lei  'lit"r,  als 
wir  die  chemiselie  Constitution  des 
Cyanamids  und  der  Cy ansäure  ge- 
nau k<  iinen,  und  es  ist  nieht  schwOT, 
autli  die  C'oustitution  «1 -s  Diryau- 
amids  befriedigend  zu  iuierpreüren. 

Das  Cvananii'1  irif  i-i'i  Ammo- 
niak, und  enthält  ein  Atom  Wasser- 
stoff desselben  durch  Cyan  snbsti- 
tuirt.  Diese  Vorstellung  wird  durch 


die  Formel 


CN 


Ha) 


N  ausgedruckt. 


Keine  der  nebenstehenden  For- 
meln hat  eine  Berechtigung,  keine 
von  I  f'iden  giebt  von  den  Ent- 
BteiiuiigBurteu  und  Verwaudluugeu 
des  Cyanamids  eine  gleichmässag 
befriedigende  Interpretation, 
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et  gciUiige  die  beiden  Wasserstoff- 
atome des  ryaiiaTnif^s  clurcL  ein 
Alkoholradicai,  z.  B.  AeUijl,  direct 
SQ  enetzen.  Man  würde  hierdurch 

ein  Di&tbylüyHDamid  erhalten,  wel- 
che«, je  nachdem  das  Cyanamid  dfr 
ersten  oder  zweiten  Formel  ent- 
spricht, bei  der  DeetiHation  mit  Al- 
kalien —  iiliiilich  wie  dies  bei  deu 
isonn  ren  zusanmieugesetzteu  Huru- 
stoftun  der  Fall  ist  —  Diäthylamiu 
und  Ammoniak  oder  mar  Aethyl- 
amin  liefern  würde." 


«Ist  ee  för  das  Gjanamid  schon 

nneiitscliieden,  welche  ConstitntioTis- 
forinei  ihm  zukommt,  so  ist  dies 
bei  seinem  Polymeren,  demDicyan- 
diamid,  erst  leciht  der  FUL* 


^Strecker  giebt  in  meinem 
Lelubuch  der  organischen  Chemie 
(5.  Auflage.  S.  637)  dem  Bicyandi- 
amid  die  Constitutionsfonnel : 

NH  =  C<;^2]>C  =  NH, 

indem  er  hierbei  von  der  zweiten 
der  oben  für  das  Cyanamid  gege- 
benen Formeln  ausgeht. 

Die  Entstehoni^  der  Amidodi- 

eyatisätuf  krniritf  njan  hiernach 
sich  in  der  An  vorstellen,  dass  NH 
gegen  O  ausgetauscht  wird ,  und 
zwar  wird  dieses  NH  voraussicht- 
lich eines  derjenitren  sein,  di»»  mir 
I  mit  einem  Kohlenstoff  in  Verbin- 

dung stehen,  indem  die  beiden  an- 
dern durch  je  zwei  Kohlenstoffatome 
als  fester  gebunden  und  somit  den 
Einwirkungen  chemischer  Agentien 
weniger  zugftnglich  erscheinen  mds- 
sen,  etc.* 


Wenn  es  gelingt,  ün  Cyanamid 

dio  lioidcii  WahsfistoffHtome  direct 
durch  ein  Aikoholradical  z.  B.  Aethrl 
zu  ersetzen,  wie  das  dnrch  £in* 
wirkuno;  von  Chlor-  oder  Bromc3rsa 
jiul'  Diatlixlaniiii  indirect  cr*'lnn- 
gen  ist,  so  wird  die  Verbindung 
0  N) 

r2H5>N  resoltiren,  d.  L  Anune* 

mak  ,  worin  i  At.  U  durch  Cyan, 
und  die  beiden  anderen  durch  8  At 
Aetliyl  veitroteu  «iud.  —  Die-:'« 
organische  Ammoniak  wird  bei  der 
Destillation  mit  Alkalien  in  Kohlen* 
sfture»  Ammoniak  und  Diftthylamia 
zerfiaUen. 

Da  wir  die  chemische  CoMti- 

tuliou  des  Cj'anamid^  ^'euau  ken- 
nen, so  ist  üj«  nicht  schwer,  nv.i, 
von  der  ZusammeuseLziuigsw  e:»« 
des  Dicjandianüds  eine  Vorstellunf 
m  inachen ,  und  seine  Entstehung 
aus  dem  Cyanamid  einfach  zu  er» 
kUren, 

Strecker  giebtin  seinem  Ltlir 
bache  (1.  c)  dem  Dicyandiamid  du« 
Formel,  über  deren  Wertii  ich  mich 

bereits  S.  290  ausirosproch^fii  hab*, 
und  welche  deutlicli  zeigt,  mil 
welcher  Willkür  iiiuu  bei  Erfiu- 
dung  solcher  Bindungsschema  zu 
Werke  gtht  u  darf.  —  Die  chemi- 
sche Constitution  soU  und  will  nicht 
e  rfbnden,  sondern  a  uf  geftmden.  eatr 
(h-rki  werden,  und  wir  «ollen  uns 
bei  Erforschung  d»>r«olhon  nicht  vf>n 
Gutdünken,  sondern  von  dem 
Grundsatz  leiten  lassen,  dass  dis 
s();_r,.iiannf  t'M  (>rj4ftni(<chen  Verbindun- 
gen ähnlich  coLipftituirt  ?iind,  wie  die 
einfacher  zusamnieugesetzttsn  unor- 
ganischen Yerbindungeo. 


Glycooyamin  nnd  Kroatin.  —  Ueber  die  chemische  Goiieti» 
intion  des  letzteren  dieser  beidea  Abkömmlinge  des  Cyaiwmids  bafee 
ich  mich  bereits  bei  einer  anderen  Gelegenheit  (Zeitschr.  Oben. 
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1867,  53)  ausgesprochen.  Seitdem  Volhard  die  höchBt  wichtijje 
Entdeckang  gemacht  hat,  dass  Kreatin  durch  unmittelbare  Vereiui- 
gUTif^  von  Cyanamid  und  SarkoBin  entsteht,  unterliegt  es  wnlil  kei- 
nem Zweifel  mehr,  dass  jene  beiden  isologen  Verbindunfreu  ifieiche 
Constitution  haben.'  Beide  sind  als  einfache  Substitntionbproducte 
des  Harnstolis  aufzufassen.  Glycocyamln  Ist  Hamätoff,  welnlier  an 
Stelle  eine»  seiner  beiden  typischen  Wasäerstoffatonie  das  Radical 


der  AmidoessigBäiire  (des  GlyooooUfl),  nftmlich:  C 


U,  1 


00  ent- 


hält, das  Kreatin  ist  Harnstoff,  in  welchem  dieselbe  Stelle  vom 
Radioal  der  MethylamidoesBigbäuic  (des  Sarfcosins)  n&mlioh: 

C^CHa 


eingenommen  wird. 


H 


CO 


Ich  wähle  zur  ferneren  Abkürzung  der  Formeln  für  jenes  Ra- 
dioal der  Amidoessigsäure  das  Symbol :  Gl  und  für  das  der  Methyl- 
amidoessigsäure  das  Symbol:  Sr.  Wir  gewinnen  damit  für  die  Amido- 
essigsaure  selbst  die  kurze  Formel:  GIOTI,  für  das  Sarkosin  den 
Aosdrack  SrOH,  und  dann  weiter  ftlr  das  Glycooyamin  nnd  Kreatin 
die  rationellen  Formehi: 


COH2N] 

Harnstoff 

H 

N 

H 

COH2N] 

Glycocyamin 

61 

N 

H 

COH2N 

Kreatin  .   .  . 

Sr 

1» 

H 

Die  Entstehung  beider  Körper  aus  Cyanamid  und  GlyooooU 
jresp.  Sarkosin  wird  durch  folgende  Gleichong  leicht  erkliri: 

CN 1  COH,N ) 

=        Gl  N 

hI  4 


H 

TI 


N  +  GlOH 


Pyanamid 

CN 


GlyooooU 


H 
H 


Glycocyamin 

COH2N 


N  4-  SrOH  = 
 .  Sarkosin 


Sr 
H 


N 


Kolba,  dM 


Cyanamid  Kreatin 
Labrnmloiiaai  d«r  Ualr.  Ldpiig. 
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d.  b.  eins  der  typischen  Waseer8tol]ut<-me  des  Cyauamid«  hil-^^'t  mit 
dem  Ilydroxyl  des  Glycocolls  re^p.  iSarkosius  Walser,  mit  welchem 
das  Cyan  des  Cyanamuls  Bich  sofort  zum  Carbaminsänreradical  ver- 
eiuitrt,  während  das  Radical  de;^  Glycocoll»,  Gl,  resp.  des  ^^kosiufl» 
Sr,  an  Stelle  jenes  typischen  Wasserstoflfatoir'?  rintreten. 

Dass  das  so  coustituirte  Kreatin  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
in  Harnstoff  nud  Kreatinin  zeriallt,  ist  nach  obiger  Auffassimg  kaum 
anders  zu  erwarten.  Ich  finde  nicht  angegeben,  ob  Strecker 's 
Glycocjamin  sich  eben  so  verhält,  zweifle  aber  kaum,  dass  es  beim 
Erbitaeii  mit  Barytwasser  Bich  unter  Auinahme  von  Wasser  in  Gljr- 
eoeoll  md  Hamstoff  spaltet. 

Die  ümwandliing  des  Glycocyamins  and  des  Krcatins,  durch 
Austritt  YOn  H}  0,  in  Glycocyamidin  resp.  Kreatinin  scheint  mir  eine 
dnfiMiie  «nd  allseitig  befriedigende  Erklärung  durch  die  Annahme 
Sit  erkalten,  daes  ans  demC^baminsftareradical  sich  rückwftita  wie- 
der Qyaa  bildet,  wonach  also  das  Glycocyamidin  und  Kratinxn  als 
Cyanamid  anfrnfassen  sind,  in  welchen  ein  typisehea  Wasserstoff- 
atom  dnroh  dasBadical  desGIjoocolls  resp. Sarlcosins  snbstitimt  ist: 

COUjN 
Gl 

 H 

Glycocyamiu  Glycocyamidin 


1  CN 
}N  —  H,0  es:  Gl 
I  H 


CN 

Gl 

N 

H 

COHj  N ) 
Sr 
H 


CN 

N~H,0  =  Sr 
H 


Kreatin  Kreatinin 

Die  Annahme  fum  Vorhandensein  eines  Atoms  Cjan  im  Krea- 
tinin steht  im  Einklänge  mit  der  von  Neabaaer  gemachten  Beol>- 
achtung.  daes  Kreatinin  beim  Kochen  mit  Bar}*twaseer  anter  Aaf- 
nnhnio  von  II.  O  sich  zu  Ammoniak  und  Methylhydantoin  omsetlt 
Wenn  letzteres  Product  wirkliche  Methylcyamidoessigsäore  ist  — 
ich  habe  S.  287  die  U^-pothese  aoage^nrochen,  dass  das  Hjdantoin 

CNl^[COOH  sei  —  so  würde  der \Prooe6s 

nadi  folgender  Gleichung  verlaufen : 
CN) 

f  I  I  I 


l  y  a  Budoessigs&ure  C 


II 


Mßthy  lüy  dantoin 


t 
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Ich  halte  es  für  wahrscheiulioherf  das^  die  hierbei  ontsteheiidi^ 
▼on  Neubauer  Methylhydantoin  genannte  Verbindung  Cyanmethyl- 
amido- Essigsäure  ist,  und  dasB  der  Prooess  im  Sinne  folgender 
Gleichung  vor  doh  geht: 


COOU  +  H»M 


Krentinin 


Isomethylhydantoin 

£b  ist  nicht  meine  Absicht,  hier  alle  Yerbindiingen,  welche 
sich  aU  Abkömmlinge  des  Cyanamidfl  darstellen,  zu  besprechen, 
mein  Zweck  ist  erreicht,  wenn  es  mir  gelingt,  einige  der  Leser  su 
flbersengen,  auf  welchem  Abwege  diejenigen  Chemiker  sich  befin- 
den, welche  die  IVage  über  die  Constitution  der  chemischen  Ver- 
bindungen gelöst  zu  haben  vermeinen,  wenn  sie  die  elementaren 
Bestandtheile  in  gehörige  Bindung  oder  Verkettung  gebracht  haben, 
and  welche  dabei  ganz  ftbersehen,  dass  jede  Verbindung  und  Glie- 
derung Yon  Atomen  ein  doniinircudes  Haupt  (Stammradical)  hat, 
um  welches  sich  die  ttbrigen  Glieder  in  Abhängigkeit  gmppiren. 


Ueber  die  Einwirkung  des  flüssigen  Phosgens  aul 
einige  organisohe  Verbindungen, 

Von  Dr.  TL  Kempf. 

(Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  1^  b.  402;  l»7u.) 

Das  aam  Aufbau  veirechiedeuer  organischer  Verbindungen  schon 
mehrÜBch  benutate  Phosgen  wurde  bei  den  bis  jetzt  angestellten 
«  Versuchen  stets  in  gasförmigem  Znstande  angewendet. 

Vor  wenigen  Jahren  noch  verursachte  es  grosse  Schwierigkeit, 
das  Gas  in  erheblichen  Mengen  darzustellen,  and  erst  durch  die  von 
Wilm  und  Wisehin  (Ann.  Chcm.  Pharm.  147,  150)  beschriebene 
Methode  war  man  im  Stande,  diesen  fikr  dieS^these  aahlreioher  or« 

23* 
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ganischer  VerLiiulungen  möglicher  Weise  anwenduugsiähigen  Kör- 
per rasch  und  in  beliebiger  Menge  zu  erzeugen. 

Die  vielen  erfolglosen  Versuche  der  beiden  genannton  Du-miktT 
zeigten  indess,  dass  daß  Phosgen  als  Gan  und  bei  gewulinlichem 
Drucke  nicht  jene  grosse  Anziehungskraft  auf  den  Waaserstotf  orga- 
nischer Verbindungen  ausübt,  als  man  erwartet  hatte. 

A.  Em  m  er  Ii  11  g  und  B.  Lengyel  zeigten  unlängst,  dass  das 
Chlorkohlenoxyd  eine  bei  8°  siedende  Flüssigkeit  ist,  und  dass  es 
als  solche  ohne  bedeutende  Schwierigkeit  in  grösserer  Menge  darge- 
stellt werden  kann  (Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  2,  546).  Die  Versuchsbe- 
dingungen mit  Phosgen  sind  niuuiielir  erheblich  andere  geworden, 
und  die  Einwirkung  desselben  auf  dieKoUenwASserstofe  und  deren 
Derivftte  kenn  TemiiAblioh  za  gens  anderen  als  dtti  bü  Jetart  etlial- 
ienen  Besaiteten  flBliren. 

Anf  YeFanlasBong  des  Herrn  ProC  Kolbe  nnternalim  ich  eine 
Reibe  von  Yersnehent  'welche  sn  nachfolgenden  Reeoltaten  f&brten.  leb 
habe  znTdrderst  dne  grOesere  Menge  des  liquiden  Reagens  bereitet, 
nnd  will  beilAofig  bemerken,  dass  es  mir  gelang,  an  einem  kalten, 
sonnigen  Janoartage  (neben  SOO  Grm.  Chlorkohlensftnre- Aether)  über 
500  Grm.  von  dem  reinen  Prtiparate  zu  erhalten. 

Einwirkung  des  Phosgens  anf  PhenoL 

Ghlorkohlensanres  PhenoL  Durch  Einwirkung  von  flüssi- 

C  H  OHl 

gern  Phosgen  auf  Phenol  hofite  ichOzybenzophenon  (^g^QQ|^^><> 

erhalten,  oder  das  Chlorid  einer  der  drei  bekannten  OxybenzoSsän- 
ren  G«H«0H.G0C1,  wie  nachfolgende  Gleichnngen  interpretiren : 

2(q,H40H)  +  COCl,  =  c,'h^oh|^^  +  ^^^^ 
oder  CßHsOU  -{-  COCI9  =  CßH^OH.COCi  +  HCl. 

Die  resnltirenden  UmsetzimgBprodncte  bestehen  aus  zwei  Snb- 
stanien,  Ton  denen  die  eine  kein  Chlor  und  die  empirische  Zusam- 
mensetzung des  Oxybenzophenons  besitzt,  aber  ihrem  chemischen 
Verhalten  nach  einer  anderen  Körperclasse  angehört,  die  andere  ist 
eine  farblose  chlorhaltige  Flüssigkeit  von  stechendem  Gerüche. 

3  Tbl cJcrystallisirtes  Phenol  wurden  mit2Thln.  flüssigem  Phos- 
gen in  Röhren  einin  ^:T}miol2en  und  auf  140  bis  150°  erhitzt.  Nach 
vollendeter  Einwirkung  wurde  der  röthlich  gefärbte  Röhreninhalt 
von  dem  ausser  Reaction  gebliebenen  Chlorkohlenoxyd  durch  gelin- 
des ^]^wärraen  befreit;  er  besa««  jotzf  einen  nffv-honden,  an  Chlor- 
kohlensaure- Aether  erinnernden  (ieruch,  und  hinterliej»  beim  Ver- 


Digitized  by  Google 


auf  einige  organiBche  VerbinduDgan.  357 

dunsten  auf  einem  ührglase  ©iueii  krystallinischen  Korper,  welcher 
aus  AUiühol  leicht  in  schönen  Nadeln  krystAllisirt«.  Anfangs  glaubte 
ich,  dass  der  stechende  Geruch  von  zurückgebliebenem  Phosgen  her- 
rühre, und  behandelte  denhalb  den  llühreuinhalt  mit  verdünüter  Na- 
tronlange, um  zugleich  das  un zersetzte  Phenol  zn  entfernen;  ich  er- 
hielt so  eine  hIcIi  llockig  ausscheideude,  in  verdünnter  Nuironlauge 
unlösliche  Substanz.  Der  scharfe  Gerach  wurde  durch  diese  Operation 
weggenommen. 

Ich  unterwarf  nun  den  Inhalt  melirerer  Köhren  der  Destillation, 
und  erhielt  hierljcl  nel)en  einer  reichlichen  Menge  eines  krystallini- 
schen Kückatandes  ein  chlorhaltigeH  stechend  riechendes  Destillat. 
Dieses  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  über  entwässertem  Kupiervi- 
triol getrocknet  und  rectificirt. 

Während  der  Destillation  trat  partielle  Zersetzung  ein,  wobei 
sich  Salzsäure  aus  der  Verbindung  ausschied.  Dieselbe  Zerstörung 
erleidet  das  scharf  riechende  tlüssige  Product  durch  verdünnte  Na- 
tronlauge, Bowie  bei  liingerer  Einwirkung  von  kaltem,  schnfdler  von 
heissem  Wasser;  nach  diesen  Zersetzougeu  liess  sich  deutlich  der 
Oerach  von  Phenol  wahrnehmen. 

In  Folge  dieser  beim  Rectiiiciren  unvermeidlichen  Zersetning 
war  es  mir  nicht  mögUch,  eine  mit  der  Formel  des  chlorkohlensau- 
ren Phenyläthers  C^U«O.COG1  abereinstimmende  Analyse  zu  erhal- 
ten; die  Chlorbeetimmung  gab  einen  geringeren  Gehalt  an  Chlor. 

Nichtsdestoweniger  glaube  ich  mit  Bestemtheit  annehmen  zu 
dürfen»  dass  die  scharf  riechende  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge 
obiger  Verbindung  enthält,  da  Ammoniak  unter  EHimination  des 
Chlon  die  Bildung  Ton  carhaminaaurem  Phenyläther  veranlasst 

Obiges  Destillat  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ftber  ent- 
wässertem Kupfervitriol  getrocknet  und  in  die  ätherische  Lösung 
desselben  trocknes  Ammoniak  eingeleitet.  Es  schied  sieh  eine  an- 
sehnliche Menge  Salmiak  ab,  wihrend  der  filtrirte  Aether  heim  Ver- 
dunsten eine  in  schönen  Blattchen  kiystallisirende  Verbindung  hin- 
terliess,  deren  Analyse  die  Zusammensetsmig  des  carbaminsauren 

Phenylathers  Co|^J?g^  entspricht: 

0,147t)  Orm.  Subsüiiix  gaben  0,3:535  Orm.  ÜO2,  entaprechend 
ü,oyo95  ürm.  C.  (61,62  Proc.  C)  und  ü,ü72'2  .  Grm.  HgO  =; 
0«008022  Orm.  H  =  5,43  Proc.  H.  ' 
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Berechnet 

Gefunden 

c 

u 

61,31 

61,62 

H 

•7 

5,11 

N 

14 

10,22 

10,40 

0 

32 

23,36 

137 

100,00 

Die  Sfickfltoflfbeitimiiunig  wurde  nach  DumaB*  Uethode  aoBSefSbii. 

0,2188  Grai.  der  Snbetaius  gaben  20  Ce.  N  bei  n,b^  und  747  Mm. 

diese  ent<;pr^'(  hen :  1^,1  Cr.  X  bei  0^  nnd  normalem  ^rooietentande 
=  0,022697  Grm.  N  =  14,40  Proc. 

Das  carbamin saure  Phenyloxyd  schmilzt  bei  141",  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser;  siedendes  Wasser 
löst  die  Verbindung  reichlich,  und  l&sst  sie  beim  Erkalten  in  schö- 
nen grossen  Blättohen  krystalliairen. 

Beim  Eindampfen  mit  conoentrirter  Katronlauge  giebt  sie  Am- 
moniak ab,  und  erzengt  kohlensaures  Natron  und  Xutriumpheiiylat. 

Mit  gesättigter  Ammoniakflössigkeit  auf  14Ü^  erhitst  giebt  sie 
Phenol  und  Harnstoff. 

Eoblensaiires  Phenyloxyd:  ^^f^j  CO.    Das  nach  der 

Einwirkung  des  flussigen  Phosgens  nnf  Pheuol  erhaltene  Destillat 
ist,  wie  eben  näher  ausgeführt,  chlürkohlensanrcs  Phenyloxyd,  wiib- 
rcnd  in  der  Retorte  ein  fester  Rückstand  hintcrbleibt.  Ebenso  bleibt 
bei  der  Boliaiullung  des  Kobproductes  mit  verdünnter  Natronlauge 
ein  fester  im  Wasser  unlöslicher  Körper  zurück. 

Diese  feste  Verbindung  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  und 
krystallistrt  beim  Erkalten  in  schönen  seideartig  glänzenden  Nadeln. 

IHe  Analyse  ergab  die  Znaammensetzung  CigUioO^,  und  ihr 
okemiBches  Verhalten  nöthigt  su  der  Annahme,  da»  rie  nidtt  Ozy* 
bensophenon,  sondern  der  neutrale  kohlensaure  Aether  des  Phenyls 

0,8585  Grm.  Substanz  gaben  0,9467  Oim.  C  ,  welehe  enttprsofasn 
0^5819  Grm.  C  =  78,08  Proo.  C.  0,1560  Chrm.  B^O  0,01738  Onn.  H 
=  4,9  Proc  H. 


Berechnet 

Gefunden 

1.^  c 

156 

72,8i» 

73,03 

10  H 

10 

4,67 

4,90 

8  0 

48 

22,44 

214 

100,00 

Das  kohlcnsanrc  Phenyloxyd  ist  in  Warser  unlöslich,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Acthor  nnd  Eisessig.  £b  schmilzt  bei  70**, 
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▼erbreitet  beim  Eriiitieii  einen  an  C&tronenöl  erinnernden,  angenebm 
aromatiMhen  Gemob  nnd  snblimirt  in  langen  Nadeln. 

Beim  Soeben  mit  concentrirter  Katronlange  entitebt  koblen- 
sanrea  Natron  nnd  Pbenjloxydnatron.  Dieselbe  Zersetnng  wird 
leiobter  dorcb  alkoboliecbe  KaJildsnng  bewirkt.  CSonoentrirteScbwe- 
fela&nre  wirkt  erst  bei  starker  Elrwftrnrang  ein  nnd  entbindet  daraos 
KoblenB&nre. 

Die  nenlralen  Kigenaobafien  der  Verbindung  beweieen,  dan  da- 
rin kein  durch  Metalle  enetabarerHydnixylwasBetsti^  oitbalten  ist, 
und  dasB  somit  der  beschriebene  Körper  nicht  die  Gonstitntion  des 
nocb  unbekannten  Oxybenzophenon  besitzt^  Ton  welchem  sich  erwar- 
ten lässig  dass  es  ähnlich,  wie  das  Oxysulfobenziil  die  Eigenschaft 
hat,  sich  in  Alkalien  zu  lösen,  nnd  dass  es  heim  Kochen  mit  Kali- 
oder Natronlauge  keine  Zersetzung  erfahrt. 

Das  chemische  Verhalten  der  vorliegenden  Vcrbindong  ist  dem 
des  kohlensauren  Aetbyloxyda  analog;  sie  ist  als  kohlensanres  Phe- 
nylozyd  ananspreeben: 

«         -  -  .  -  -  — *  »  

Kohlensanres  Kohlensanres 
Aethylozyd  Phenylozyd 

Kohlensanres  Dinitropbenyl:    CgH^(^o'|  |q|  C^^» 

kühlcnsnnri'  Phenyloxyd  suchte  ich  zu  nitriren,  und  erwartete  ein 
Mono-  oder  Diuitrophenol  zu  erhalten  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure. 

Da  concentrirte  Salpetersäure  auch  heim  Erwärmen  nur  schwie- 
rig nnf  die  Verbindung  einwirkt,  so  wurde  ein  Gemisch  von  concen- 
trirter .Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersänn  zu  gleichen  Vo- 
lumen angewendet.  Um  einer  heftigen  Kinwirkung  vorzubeugen, 
wird  iiiii  zweckmäBsigsten  das  Gemenge  der  beiden  Säuren  mit  einer 
dünnen  Luge  concentrirter  Salpetersäure  überschichtet,  uud  der  ge- 
pulverte Kohlensäurephenyläther  allmählich  zugesetzt.  . 

Durch  die  eintretende  Temperaturerhöhung  schmilzt  die  Sub. 
stanz  alsbaldf  und  bleibt  an  Anfang  als  Ölige,  braun  gefärbte  Flüs- 
sigkeit auf  der  OberflAobe  des  Sftoregemlsobes.  Nach  melirtugigem 
ruhigen  >Steben  hatte  aiob  schUesslich  eine  homogene  rothe  Flüt^äig- 
keit  gebildet» 

Wibrend  der  Nitrimng  war  keine  Gaeentwickelnng  au  bemer- 
ken; ieh  verwandte  an  einer  Operation  12  6rm.  kohlensauren  Phe- 
nylätber« 
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Das  rotbgefiirlite  SSnregenusch  wurde  nscli  Tollsndeter  Bimwir- 
kang  mit  viel  Wssmt  ▼«noisclit.  Es  setofo  eine  reicUiche  Menge 
«shwacli  hellgelb  geflkrbter  Flocken  ab,  die  so  lange  mit  kaltem  Wae* 
ser  gewaschen  wurden,  als  das  ablaufende  Waschwasssr  noch  eansr 
reagirte. 

Die  so  erhsltene  und  getrocknete  Snbstans  wnrde  ans  Bensol, 
worin  sie  sieh  sehr  leicht  1^»  nmkiystallisirt.  Sie  setit  sieh  darau 
beim  allmUblichen  Verdunsten  nur  schwierig  in  waxaenftrmigeii  bell» 
gelben  Kiystallen  ab. 

Die  KiyslsUe  wniden  analysiri^  nnd  die  erhaltenen  Daten  atim- 
men  mit  der  empirisehea  Formel  CitH«N40ii  flberein;  sine  Zosam- 
mensetcnfig,     welche     dem    kohlensanren  DinitrophenyloaiTd 

C^H,(NO,),\OJ^^  entspncbt. 

2,5866  Gim.  Bnbstaiix  gaben  0,7689  Qrm.  OQf  =  0,2067  Grm.  C 
(39,82  Proc.)  und  0,0784  Gm.  H|0  s:  0,0871  Gnn.  H  =  1,65  Proc 

0,3381  Orm.  Substanz  gaben  40  Cc.  K'bei  9®  und  755  Hm.  dieae 
entsprnctien:  38  Oc.  N  bei  0^  and  760  Um.  B.  =  0,04767  Grm.  =  14,09 
Proceni  N. 


Berechnet 

Gefunden 

13  C 

156 

39,59 

39,82 

6  H 

6 

1,52 

1,65 

4  N 

56 

14,21 

14,09 

11  0 

176 

44,68 

394 

100,00 

Das  kühlensaure  llinitroplieiiyloxyd  schmilzt  bei  125,5":  an 
der  Luft  crhit?:t,  verbreitet  es  stechend  riechende  I)iimpfe  unter 
Zersetzung  und  mit  Hinterlassung  von  Koble.  Bei  schnelleiu  Er- 
hitzen tritt  Vei^uffuiig  ein. 

In  Wasser  ist  die  Verbindung  selbst  beim  Korb'-n  fast  unlös- 
lich, iarbt  dieses  jedoch  gelblich  und  versetzt  sich  d  imit  bei  nnhal- 
^udem  Sieden  nach  und  nach  unter  Ausgabe  von  Kohlensäure  und 
Bildung  von  Dinitrophenol. 

Erät  durch  diese  Zersetzung  nimmt  die  wässerige  Lösung  stark 
saure  Reaction  an. 

In  absolutem  Aether  ist  das  kohlensaure  Dinitrophenyloxyd  fast 
unlöslich.  Weingeist  und  Wasser  enthaltender  Aether  nehmen  gelbe 
Färbung  an,  ohne  erhebliche  Mengen  der  Substanz  zu  b'isen. 
Wasserhaltiger  Weingeist  löst  dieselbe  bei  uniialtendem  Kochen  un- 
ter Zersetzung. 

Um  die  Zersetzung  der  Vorbintlung  mit  Wasser  und  Alkohol 
(absolutem)  näher  zu  uutersuclien,  erhitzte  ich  sie  in  zugeschmolze- 
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nen  Ilühren  einerseits  mit  Wasser,  andererseits  mit  absolutem  Alko- 
hol auf  120  bis  1300. 

Die  Röhre  mit  dem  wässerifreu  luhalt  zeigte  beimOpffnen  star- 
ken Druck;  das  entweichende  Gas  trübte  Bai}  tvvcLs.sei',  war  also  Koh- 
lensäure. Der  gelb  gefärbte  Röhreninhalt  enthielt  neben  einer  Menge 
kleiner  Krysialle  eine  amorph  erstarrte  Masse.  Die  Lösung  in  der 
Röhre  reagirte  stark  sauer.  Die  Krystalle  und  die  amorphe  Masse 
worden  aus  heissem  Wai^r  amkrystallisirt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
M  1149,  KrjrsUnform,  Sohmelspmikt  md  Beaetioiieii  Hessen  diese 
Terbindiing  ak  IHnitropheiiol  erkenneiL 

Bie  Zersefcsung  mit  Walser  ist  demaadi  dnreh  Iblgtnde  Gl«- 
chimg  interpretirt: 

Die  Böhre  mit  dem  kohlensaiirflii  Dinitrophenyliifaer  nnd  dem 
absolnteB  Alkohol  seigte  beim  Oeffiien  keinen  Dmek;  beim  Verdiin- 
sfcen  hinterliess  dieLösnng  eine  krystaUiniBche  Hasse,  deren  8chmeh- 
pnnkt  schon  bei  85^  lag,  nnd  die  sieh  anofa  durch  andere  Reactionen 
weder  als  Binitropheool  noch  als  dessen  Kohlensiare-Yerbtndnng  an 
erkennen  gab.  Wegen  Mangel  anSnbstana  war  es  mir  jedoch  nicht 
möglich,  die  Umsetsnng,  welche  das  kohlensanre  Dinitrophenylozyd 
mit  Alkohol  erfahren  hatte,  weiter  zu  verfolgen. 

Eine  Zersetzung,  welche  das  kohlensaure  Phenyloxyd  bei  der 
Behandlung  mit  Barytwasser  erfährt,  will  ich  nicht  unterlassen  mit- 
;;utbeilen,  insofern  diese  anf  das  Deutlichste  beweist,  dass  durch  den 
oben  beschriebenen  verlangsamten  Nitrimngsprocess  das  kohlensanre 
Phenol  eine  einfache  Substitution  des  WasserstofGi  dnrch  die  Gmppe 
NOk  erfahren  hat,  ohne  dabei  Kohlensäure  zu  verlieren. 

Goocaitrirtes  Barytwasser  wurde  mit  kohlensaurem  Dinitrophe- 
nyläther  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  110®  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  war  der  gelb  gefärbte  Röhreninhalt  mit  prächtigen  seide- 
artig glänzenden,  hellgelben  Nadeln  von  dinitrophenylsaurem  Baryt 
angefüllt.  Auf  dem  Boden  der  Röhre  fand  sich  ein  reichlicher  Ab- 
satz von  kohlensaurem  Baryt,  welcher  sich  durch  Aufbrausen  mit 
Säuren  als  solcher  zu  erkennen  gab.  Durch  Zersetzung  mit  Salz- 
Bäur(;  erhielt  ich  aus  der  Baryt- Verbindung  das  Dinitrophenol  in 
hellgelben  Blättchen. 

Einwirkung  des  flüssigen  Phosgens  auf  Kresol. 

Das  dem  Phenol  homologe  Kresol  wurde  in  derselben  Weise 
mit  flüssigem  Phosgen  auf  140  bis  150^  erhitzt.  Der  Rühreninhalt 
zeigte  nach  Entfernung  des  unverändert  gebliebenen  Chlorkohlen- 
OKjdes  ebenfalls  einen  stechenden,  dem  chlorkohlenaanren  Phenyl- 
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fttber  ihnHohen  Geiuoh.  B«i  der  DeitiUatioii  efUelt  ich  eis  eUoc^ 
faaltiges,  Beharf  riechendeB  Destillat;  diesee  wurde  sweinud  mit  kal- 
tem Wasser  gewaseken,  fiber  entwissertem  Kupferyitriol  getroclmei 
und  rectifidrt.  Wie  bei  dem  eUorkohletiflaiireii  Phenjltiher,  so  trai 
auch  hier  wftlireiid  des  Reetificireiis  Zarsetsmig  ein,  die  Flttssigkeit 
stiesB  Salssanre  ans,  und  seigte  ftberliaiipt  «in  jenem  Aether  sehr 
fthnliches  Verlialten.  Wenn  dieselbe,  wie  sasddiesMn  ist,  ans  eUoi^ 
kohlensaurem  Kresyloxyd  bestand,  so  mnssto  die  Behaadlang  mit 
Ammoniak  darüber  genügenden  Anfscfalnss  msekalfen. 

Die  stark  salssanre  Flttssigkeit  wurde  wieder  mit  kaltem  Waa- 
ser gewasohen,  fiber  entwftssertem  Kupfervitriol  gefaroeknet,  in  abao- 
Intem  Aether  geltet»  nnd  mit  troeknem  Ammoniakgas  behandeil  Da- 
bei  schied  sieh  eine  grosse  Menge  Salmiak  ans,  nnd  der  filtrirte  Ae- 
ther setste  beim  Yerdunsten  schöne  KrystaOe  ab,  die,  in  kochendom 
Waaser  gelöst,  beim  Erkalten  in  priohtigen  grossen  peilmnttergllB* 
senden  Bl&ttchen  erhalten  wurden.  —  Die  Analyse  dieser  Krystnlle 
ergab  die  Zusammensetsung  C7H9NO1,  welche  mit  der  rationelkn 

Formel    des  carbanunsauren    Kresyioxyds  flberein- 

stimmt 

O.iülÖ  linn.  SulmtAiiz  gaben  0,4484  Onn.  C02=  0,1225  Grra.  C 
=  63,83  Proc,  und  o.llOO  Grm.  HjO^  0,01222  Orm.  H  =  6,:i  Pilh». 


Berechnet 

Qeftmden 

8  C 

99 

63.57 

63,83 

9  H 

9 

5,98 

6,30 

1  N 

14 

9,87 

2  O 

83 

81«88 

151 

100»00 

Der  Stickstoff  wurde  nickt  bestimmt,  da  die  KoUensloff^  nnd 
Wasserstoffbestimmung,  sowie  die  Reactionen  keinen  Zwoi&l  Aber 
die  Natur  der  Verbindung  ttbrig  Hessen. 

Das  carbaminsaureEresylosgrd  schmilst  bei  125**  DieKrystalle 
fdMen  sich  fettig  an,  lösen  rieh  leicht  in  kochendem,  schwor  ta 
kaltem  Wasser^  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  ooncentrirter  Katronlauge  gekocht,  lersetat  sich  die  Ver« 
bindung,  giebt  dabei  Ammoniak  aus,  und  erseugt  kohlensauren  Ne- 
tron und  KresohiatriaiD. 

Die  kohlensaure  Verbindung  des  KresylAthers  habe  ich  ni^ 
erlmlten  könn«i.  GhlorkohlensaureB  Kreaylosyd  Ungere  Zeit  aaü 
einem  UeberschusB  TonKresol  erhitst,  setste  rieh  mit  dieeem  nicht  um 
kohlensaarem  KresyUtiier  um,  wie  man  hätte  erwiiton  sollen« 
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Einwirkung  des  flüBsigeu  ThoBgeu»  uul  Thymol. 

Das  Thymol  erleidet  von  flüssigem  Phosgen,  selbst  bei  anhal- 
tendem Erhitzen  auf  140  bis  150^,  nur  schwierig  eine  Umsetzung. 

Erst  nach  mehrtägigem  Erhitson  der  beiden  Snbstaaien  erhielt 
ich  durch  Destillation  des  dunkel  gefärbten  Röhreninhaltes  wieder 
eine  stediead  riechende  Flttssigkeit,  die  beim  Bectifioien  wie  das 
chlorkohlensaare  Phenyl-  und  Kresylozyd  sa  sehr  der  Zersetsnng 
unterworfen  war,  am  durch  analytisehe  Belege  mich  aber  deren  Na- 
tur sa  orientiren« 

Die  getrocknete  Flüssigkeit  wurde  in  absolntem  Aether  gelöst 
nnd  mit  Ammoniak  behandelt  Der  Tom  aosgesohiedentti  Sahniak 
filtrirte  Aether  setste  bdm  Verdunsten  KzystallbdSchea  ab, 
welche  sich  -?on  dem  gleichseitig  noch  vorhandenen  Thymol 
schlecht  trennen  liessen,  da  sie  in  Wasser  nicht  besonders  leicht 
löslich  rind. 

Obgleich  ich  nicht  im  Stande  bin ,  über  diese  Verbindung  ana- 
lytische Belege  au  ^ben,  so  glaube  ich  doch  annehmen  su  dürfen, 

dass  das  Phosgen  auf  Thymol  (wenn  auch  bedeutend  schwieriger) 
in  derselben  Weise  einwirkt  wie  auf  Phenol  und  Kresol. 

Es  war  mir  ebenfitüls  nicht  möglich,  eine  kohlensaure  Verbin- 
dung davon  m  erhalte. 

Flüssiges  Phosgen  wirkt  also  in  höherer  Temperatur  auf  die 
drei  homologen  Körper:  Phenol,  Kresol,  Thymol  ätherülcirend  ein, 
und  awar  bilden  sich  bei  allen  dreien  in  erster  Linie  die  Chlorkoh- 
lensfture- Aether. 

Das  Endprodttct  beim  Phenol  ist  das  kohlensaure  Phenyloxyd; 
die  Einwirkung  auf  Kresol  und  Thymol  bleibt  bei  den  Zwisohenpro* 
dncten,  den  ChlorkohlenBäure-Aethcrn  stehen  und  zwar  auch  dann, 
wenn  diese  beiden  Körper  im  Ueberschnss  angewendet  werden. 

Einwirkung  des  flüssigen  Phosgens  anfBensoylwasserstoff. 

flüssiges  Phosgen  könnte  unter  geeigneten  Umstanden  auf'  die 
Aldehyde  im  Sinne  folgender  Gleichung  einwirken: 

CIl3.C()H-fC0Cl,>=ClI,.C()C0Cl-|-HCl. 

Die  neuesten  Arbeiten  Kckule  s  (Ber.  Berl.  ehem.  Gps.  3, 1  29,  ff.) 
über  die  Einwirkung  des  Phosgen  auf  den  gewöhnlichen  Akleliyd 
zeigen  einen  chemisclien  Yorcfanif  <m «rener  Art;  Umsetaungcn,  die 
mit  den  oben  angedeuteten  nichts  gemein  haben. 
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Ich  habe  den  Versuch  mit  Bittermandelül  aiigostt'Ul»  mici  bin 
zu  Resultaten  gelangt,  die  in  keinen  Beziehungen  zu  denen  stehen, 
welche  Kekule  bei  dem  prewöhnlichen  Aldehyd  erhalten  hat. 

Dor  Proct  ss  verluuil  indeas  auch  nicht  in  dem  Sinne  der  obigen 
Gleichung,  sondern  in  demjenigen  der  nachfolgenden: 

Qt  U»  COU  +  COGi,  =Gt  Hft  CCIs  U  +  COj. 

Reines  blanaftnrefiraieB  Bittermandeldl^  im  Kohlepsioi'egtrom 
redafidit,  wurde  mit  liquidem  Phosgen  auf  120  bis  130^  erhitat. 
fieim  Oe&en  der  Bfibre  zeigte  sich  starker  Drnek,  und  das  in  Ba- 
iTtwasser  geleitete  Gas  gab  einen  reichlicben  Niedersebli^  von  koh- 
louaarem  Baiyt» 

Der  Rfthreninbalt  besass  neben  dem  angenehmen  Gerach  des 
Bittermandelöls  einen  beim  EhrwArmen  reisenden  Cterac^  Da  beim 
Oeffnen  der  Rdhre  keine  Salzsäuredämpfe  zu  bemerken  waren,  so 
schieD  die  Bildung  von  Chlorobenzol,  GeHs.CCLiH,  angeieigt. 

Um  den  unverändert  gebliebenen  Benzoealdehyd  TO  entfemeOt 
wurde  der  Rohreninhalt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saarem 
sehwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  und  die  weiche  krystalliniscbe 
Ma^  in  Wasser  gelöst. 

£e  hinterblieb  ein  schweres  Oel,  dasselbe  wurde  mit  "Wasser  ge- 
waschen, Aber  entwässert  m  Kupfervitriol  getrocknet  und  recf ifitii*t. 
Der  weitaiif4  grösste  Tlu  il  der  Flüssigkeit  ging  swischen  204  bis 
20ö^  über,  and  worde  aoalyairt. 

0,4170  Grm.  Substanz  gaben  0,4195  Grm,  00^  —  0,1144  Grm,  C 
=  52,72  Proc  0  und  0,0702  Qrm,  HaO  =  0,0088  Onn^  H  =:  4,0« 

Proceut. 

0,4060  Grm.  Bnbstanz  gaben  0,7202  Qrm.  AgCl  =  0,1781  Orm.  Gl 

=  43,86  Proc.  Gl. 

Ulilorobeaaol  würde  entliaiteo: 


• 

Berechnet 

Gefunden 

7  C 

84 

r.2,17 

52,72 

6  H 

6 

3,73 

4,08 

2  Cl 

71 

44,10 

43,86 

181 

100,00 

Der  etwas  zu  hnhf  Kohlenstoff-  und  zu  niedrige  Chlorgehalt 
iTiHst  sich  dadurch  ei-klüreu,  das.s  noch  geringe  Mengen  des  Bitter- 
mandelöls ziigegHU  waren,  die  selbst  durch  das  Wasclien  mit  saurem 
sehwefligsaurem  Natron  nicht  ganz  entfernt  werden  konnten. 

Mit  dem  doppelten  Volum  cuncentrirter  Schwefelsäure  auf  50*^  er- 
wärmt, löste  bieh  die  Verl)in(iung  in  der  Säure  unter  Ansgnhe  vonSaljr- 
sänredümpfen,  uud  beim  Verroischeo  mit  WuHser  setzte  sicheiuOelab, 
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welches  sich  dorcli  Geruch  undReactiou  tUs  Beuzaldohyd  zn  erkennen 
pfab.  Mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  *  rwiirmt,  zeigte  ßich 
lif  im  Yfci  duiuien  mit  Wasser  ebenfalls  Bittermamitlöl.  Der  Siedepunkt, 
die  Analyse  und  das  chemische  Verhalten  laaseu  über  die  Bihlung 
von  Ghlorobeuzol  aus  Bittermandelöl  und  Phosgen  keinen  Zweifel. 

Einwirkaug  des  flüssigen  PhosgeiiB  anf  Esaigsäure. 

Phosgen  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  E^sig- 
»äurehydrat;  in  der  Hitze  (110  bis  120")  erfolß:t  unter  Salzsäureab- 
gabe  die  Bildung  vou  Chloracetjl,  wie  folgende  Gleichung  verdeutlicht: 


Beim  Oeffnen  der  Köhren  entwich  viel  Salzsänra.  Der  Röh- 
reninhalt  wurde  derDeßtillation  unterworfen  und  ging  zum  gröbst en 
Theile  zwischen  50  bis  60^  über.  Dieses  chlorhaltige  Destillat  sinkt 
in  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  mit  demselben  srlinell  unter 
Wärmcentwickclnng  und  Ausgabe  von  Salzsäure.  —  Mit  Alkohol  er* 
zeugte  die  Flüssigkeit  sofort  unter  Erwärmung  P^ssigiither. 

Eine  Analyse  schien  diesen  beweisenden  üeactionen  gegenüber 
nicht  nothweudig. 

Einwirkung  des  flüsBigon  PhoegenB  anf  Aceton. 

IKeser  Körper  wurde  selbet  bei  IftngeremErfaitaen  mit  liquidem 
Phoegen  kaum  angegriffen« 

Reines  Aceton,  mehrere  Tage  mit  Phosgen  anf  110  bis  120' 
crhitii,  gab  ein  braon  geftrbtcB  Ptodnct;  dasseibe  wurde  zur  Ent- 
fernung des  unveränderten  PhoBgens  mit  aufsteigendem  Kflhler  er- 
wirmt,  dann  destiUirt. 

Fant  die  ganze  Masse  ging  zwischen  56  bis  62^  über,  dann 
Btieg  das  Thermometer  schnell  auf  120<^,  und  es  destillirte  bis  135* 
eine  geringe  Menge  einer  chlorhaltigen  Substanz  ab,  während  in  der 
Retorte  ein  theerartiger  Rückstand  verblieb. 

Nach  einer  Angabe  von  Wroblewsky  (Zeitschr.Qiem.  [2]4,566) 
wirkt  gasförmiges  Phosgen  auf  Aceton  unter  Bildung  von  Dichlorace- 
ton  (G3  H4  QU  0)  ein.  Der  Siedepunkt  dioBOB  letzteren  liegt  bei  1 20"  und 
es  ist  somit  wahrscheinlich,  dass  die  geringe  Menge  der  höher  sie- 
denden Flüssigkeit,  welche  ioh  erhalten  habe,  ebenüedlB  aus  Diohlor- 
aceton  bestanden  hat 


CO.  OH 


CH. 


+  ooca,  =  1  0  +  00^  +  Ha 
cci 
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Das  Chlorid  der  Kohleu»üure  wirkt  also  auf  Essigsäure  und 

Beozo^aldehyd  ganz  ebenso  wie  PIi().-|)li<>r(;blorid. 

Ich  habe  endlich  auch  noch  Epichlorhy  li  in,  Milrh-aurc,  Schwe- 
fL'iküliltiuatülF  und  die  Mononitrophrnole  der  lOiitv"» ukung  des  flÜÄi- 
gen  Phosgeüc  lu  der  Hitze  ausj^c-äetzL ,  mdetis  ohue  befriedigend« 
Resultate. 


I 
I 

T.TTT 

Üeber  DiphenyL 

Von  Fr.  Pfankuch. 
(Vorläutige  Mittheüuug.) 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [jJ,  Bd.  1^  Ö.  451;  1870.) 

Beim  £rhitzen  von  Phenolkalium  mit  benzoSsanran  Kali  bilden 
■ich  neben  Ben/ul  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  DiphenyL 
Von  anhaftendem  Phenol  mittelst  Natronlaage  befreit,  einmal  mit 
Wasserdämpfen-  destillirt  und  sodann  aus  heissem  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  erhält  man  diesen  Körper  vollkommen  rein. 

Wenn  die  Beaction  im  Sinne  der  Gleichung: 

verlinft,  so  steht  zu  erwarten,  dass  dnreh  Erhitsen  der  Alkalisalie 
der  fetten  S&nren  mit  Fhenolkalinm  die  Homologen  des  Bensols  sieh 
werden  darstellen  lassen.  Ein  Torlftnfiger  mit  essigBatirem  Kali  an- 
gestellter  yersnch  spricht  hierfOr.  — Ich  beabsichtige  diese  Yersnche 
weiter  anssndehnen,  und  swar  nicht  nur  auf  die  dem  Fhenolkaliom 
analogen  und  homologen  Verbmdungen  der  aromatischen  Beilie  und 
ihrer  Chlor-  und  Nitroderivate,  sondern  auch  auf  die  Alkoholate  der 
fetten  Keihe  und  werde  demnAchst  flber  die  Ergebnisse  dereelben 
weiter  berichten. 
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LV. 

Ueber  die  Elnwirlnmgr  von  COiromaäiireohlorid  auf 

aromatisclie  Kohlenwasserstofi^. 

Von  E.  Carstanjen. 
(Jmurnal  f&r  pr»kt.  Ghenie,  Bd.     8.  51;  1870.) 

Die  eigenthttanUdie  Verfaindiing  des  Quronui  nut  Chlor  imd  Saaer^ 
Stoff,  welche  bot  Zeit  ihrer  Bntdedraiig  im  Jahre  1825  dae  leb- 
hafteite  Intoreeae  der  Chemiker  erregte,  und  mit  der  neh  die  her* 
fOTragendaten'  Krftfte  eine  Zeit  lang  beeofaftftigten,  hat  lange  Zeit 
hindnrefa  ftnaserat  wenig  Bearbeiter  geAinden,  wenigstens  waren  es 
nnr  die  physikalisohen  Eigenschaften  derselben,  die  hier  nnd  da  an 
Unterandinngen  angeregt  haben. 

Die  Geschichte  derEntdedcangselbetistnichtsoklar,  wie  man  nach 
den  bestimmten  Angaben  in  den  grösseren  cbemischen  Lehrbflchem 
erwarten  dikrfte.  Allgemein  wird  hier  Berselins  als  Entdecker  der 
Yerbindnngan^gesteUti  nnd  aUerdJngs  finden  wir  die  efate  Notiz  über 
dieselbe  in  Berselins,  Jahresbericht  0|  131.  Berselins  gißbt  an, 
bei  Gelegenhdt  derB^rision  einer  grösseren  Arbeit  yon  UnTerdor« 
ben  über  die  Yerbindnngen  desilnor  mit  mineralischen  Säuren,  wo* 
rin  Letzterer  das  höchst  interessante  flflchtige  QunMnflnorid  zum  er- 
sten Male  besdbreibt,  eine  dies^  analog  zusammengesetzte  Verbin- 
dung des  Chroms  mit  dem  Chlor  ailfgefunden%n  haben,  welcbe  so- 
wohl durch  directes  Ueberleiten  von  Chlor  über  metallisches  Chrom 
oder  Chlorchrom,  als  auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
chromsaurem  Kali  und  Kochsalz  mit  Kordhiiuser  Schwefelsäure  ent- 
stehe. Dieselbe  steile  ein  dunkelrothes  Gas  dar,  welches  er  für  eine 
höhere  Cblorungsstufe  des  Chronus  und  für  sauerstofifrei  hielt.  Diese 
ersten  Angaben  von  Berzelius  wurdon  am  31.BfIänBl826  dersohwe- 
dischen  Akademie  der  Wissenschaften  vorgelegt. 

Dumas  ßchreibt  unter  dem  6.  Mai  dc8«elbon  Jahrea  in  einem 
Briefe  an  Arago  (Ann.  ch.  phys.  31,  436)  über  dt-n  niimücliüii  Kör- 
per und  giebt  an,  dass  derselbe  von  Unverdorben  bcmts  entdeckt, 
und  (Imfs  ch  ihm  gelungen  sei,  ihn  in  Gestalt  einer  blutrothen  Flüs- 
sigkeit zu  verdichten. 
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£0  hat  mir  einige  Sobwierigkeiten  gemachti  nun  Zwecke  der 
Frioritfttsanfklinmg  die  Unverdorlien'eoheOrigiBalabhandliuig  wa 
erlangen.  Dieselbe  findet  ineli  in  Trommsdorfra  neuem  Joaznal 
der  Pharmaeie  vom  Jahre  1824,  9,  22  TerOfientlicht.  In  dieeer 
Abhandlung  liest  nidk  aber  nichts  anfifinden,  waa  dafBr  spridie, 
dass  die  fragliche  Yerbindnng  Unverdorben  schon  bekannt  gewe- 
sen wftj^  nnd  so  mn»  wohl  die  Dnmas'tdie  Angabe  auf  einem  Irr- 
thnm  beruhen.  MehrAnqirflche  anf  Prioritftt,  Berzelins  gegenüber, 
hat  Thomson,  weleher  in  den  Phil,  trans.  fOr  1827  S.  159  eine 
grosse  Arbeit  über  ChromYerbindimgen  überhaupt  Teröff(Uitlidit,  die 
er  gleichfiam  zu  Ehren  unserer,  wie  er  schreibt,  von  ihm  anderthalb 
Jahre  früher  aufgefundenen  Verbindung  unternommen  haben  wilL 

In  der  Mitte  des  Jahres  1825  konnte  Thomson  aber  die  Ber- 
zelins'sehe  Abhandlung  noch  nicht  bekannt  sein.  Ausserdem  er- 
klärt derselbe  den  fraglichen  Körper  entschieden  für  eine  Verbin-  • 
dung  von  Chrom  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Wenn  auch  seine  Ana- 
lysen wegen  der  dabei  angewandten  mangelhaften  Methoden  unscrt  u 
jetzigen  Ansprüchen  nicht  genügen  würden,  so  ging  doch  aus  den- 
selben mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  die  Verbindung  wirklich  Sauer- 
stoff enthalte,  und  so  müssen  wir  in  jcdtm  Talle,  wenigstens  wa^ 
die  Erkenntniss  der  qualilntivcii  Zusammensetzung  unseres  Körpers 
betrifft,  Thomson  die  rriurit.  t  zusprechen. 
/  Dadurch  wird  eine  zweite  An  LMbe  der  grössere u  chemischen  L^br- 

hiVcher  entschieden  unhaltbar,  dir  n  imlicli,  dass  IL  Kose  erst  im 
Jahre  1831  Sauerstoff  im  ChromBaureciilorid  nachgewiesen  habe. 

Seit  1831  haben  nur  wenige  Chemiker  sich  eingehender  mit 
der  interessanten  Verbindung  beschäftigt,  mit  Ausnahme  vou  Wal- 
ter auf  der  einen,  und  l>umas  auf  der  anderen  Seite,  welch»»  dir 
Dampfdichte  bestimmten,  und  endlich  in  neuester  Zeit  Thorp«-.  der 
die  Bestimmung  des  Siedepunktes  und  des  speciÜBchen  Gewichtes 
einer  Revision  nnterA)g. 

Prüfen  wir  das  Molekulargewicht  des  ChramPÄurechlorids ,  im 
Sinne  der  neueren  Anüassung,  nach  welcher  dasselbe  zwei  Volunn  n 
seines  Dampfes  entspricht,  so  ergiebt  sich  daraus,  dass  dableibe  nach 
der  von  Walter  und  Dumas  ziemlich  übereuititiuimend  be8tinuat«a 
Dampfdichte  keineswegs  nach  der  Formel 

Eusammeugesetzt  sein  kann;  letztere  würde  eine  mehr  als  audtirt- 
hulbfach  höhere  Dampfdicbte  verlangen,  als  von  Walter  und  Du- 
mas gefunden  wurde. 

Wi^ltfT  hni  die  Danipldichte  bei  143.7"  l»estimmt,  und  fiuid 
sie  =  5,9,  Dumas  bei  147^  und  bei  127*^,  and  fand  die  Dichte  w 
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ersten  Falle  =  5,69,  im  zweiten  Falle  =  5,35:  im  Mittel  also  5,5; 
wfthrend  die  nach  der  alten  Formel  berechnete  Dichte  8,007  betra- 
fen mtssU, 

Da  die  erwähnten  Dampfdiobtebestinimungen  schon  yor  länge- 
rer Zeit  angestellt  waren,  so  habe  ich  es  Bweckmlssig  gefanden, 
Belbst  einen  Versueh  anssnf&hren  und  namentlich  die  Dichte  des 
I>ani|ifes  bei  grösserer  Entfernung  Tom  Siedepunkte  der  Verhindong 
m  lieBtinunen. 

Es  mutste  die  Dum as'sche  Methode  angewendet  werden,  da  die 
Verbindung  auf  metallisches  QnecksUber  an  heftig  einwirkt,  nm  das 
Gay-Lussao'sdie  Yer&hren  anwenden  au  können.  Schon  Walter 
hat  bei  Beschreibung  seiner  Bestimmung  Aber  die  Schwierigkeit  ge* 
klagt,  welche  das  Znsclinielzcn  des  aosgczogcnen  Ballonhalaes  ihm 
machte;  er  schrieb  diese  Schwierigkeit  dem  KinÜasse  des  Chromsfture- 
chloriddampfes  aof  das  Glas  zn,  welches  dadurch  unschmelzbar  ge-^ 
macht  würde.    Ich  habe  mit  derselben  Unannehmlichkeit  zu  käm- 
pfen gehabt,  glaut)o  aber  nicht,  dass  der  Grund  davon  in  einer  wirk- 
lichen Veränderung  des  Glases  durch  den  Dampf  liegt,  sondern  darin, 
dass  an  der  Zuschmelzstelle  durch  die  redncirendc  Wirkung  der 
mit  einem  Theilo  des  Dampfes  in  Borühning  kommenden  Flamme 
unschmelzbares  Chromoxyd  gebiklot  v,'irri,  welches  das  Znsammon- 
l;uif(Mi  des  Glases  verhiudert.     M;i  n   I;  niii  diese  Schwierigkeit  leicht 
und  ohne  Boeinträchtigi|ng  (k-r  GeuauigJ'Ceit  veriru  i' h  u ,  wenn  man 
die  Löthrohrflammo  etwas  untfilialb  der  OeÜuung  des  sehr  fein  aus- 
gezogenen Halses  auf  dcutielbeu  riclitet. 

Da  l^uecksiiber  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  zur  Ausmes- 
sung derCapacität  des  Ballons  nicht  anzuwenden  war,  so  wur  lo  der- 
selbe anter  ausgekochtem,  destillirtem  Wasser  geöffnet,  und  dann  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  luil  dem  Wasser  gewogen. 

Die  näheren  Daten  des  Versuches  sind  tblgende: 

Barometerstand  743  Mm.;  Temperatur  li<,'2^\  Gewicht  des  Ballons 
mit  trockner  Luft  52,375;  Temperatur  beim  Zuschmelzen  200**;  Gewicht 
des  Ballons  mit  Dampf  53,0895 ;  Gewicht  des  BalloiM  mit  eingedrongenem 
Waaser  von  22^  307,7 ;  OapadtAt  des  BaUoiu  8 1 1,5 ;  zurückgebliebene  Luft  9,B. 

Biernns  bereebaet  äeb  das  «pecifiBohe  Oewioht  des  DampHtt  =  5,39. 

Diese  Zahl  stÜDint  sleBifiidi  genau  mit  den  Dumas'Bofaen  Be- 
sammimgen  ftberein. 

Ich  will  dabei  ab  CSuriofforn  bemerken,  dase  überall,  wo  die  frtt,- 
lier  erwähnten  BeBtimmnngen  angefahrt  sind,  dieselben  Bineau 
zageeehrieben  werden.  Binean  hat  dieselben  allerdings  verSffent- 
licht  und  awar  sosammen  mit  mehreren  eigenen  Dampfdichtebestim* 
rasngen  in  den  Annales  de  cbimie  et  de  physiqne  08,  420,  bemerkt 
aber  dabei  aosdrüeklich»  dass  die  DampfiüohtebestimmnngdeBGhrom- 

Kolb«,  dM  «baia.  LtlMinteilaia  dar  üblv.  Lolpdg.  24 

* 
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iänreobloridefl  tod  Dumas  an^gefOlirti  imd  ibm  nur  xiirYer60eiitlt* 
chnng  übergeben  worden  BeL  * 

Legen  wir  die  Atomgewichte  Ar  Chrom  =  52»  Saneretofi*:^  16, 
und  Chlor  =  35,5  zu  Gnmde,  bo  folgt  für  die  Dampfdichte  ▼on 
Gr02Cl2  =  2  Volumen  5,48;  eine  Zahl,  welche  mit  dem  erhaltenen 
Beeultat  kiniftnglich  übereinstimmt. 

Thomson  bat  bereite  die  Einwirknng  des  neuen  Körpers  auf 
einige  organische  Subetanzen  studirt;  er  giebt  an,  er  entzünde  Ter- 
pentinöl und  Alkohol,  wirke  heftig  auf  Olivenöl;  auf  Phosplior  wirke 
er  gar  nicht,  ebensowenig  auf  Indigo;  Kampfer  schwelle  in  der  Flüs- 
sigkeit auf,  verliere  den  Geruch  und  werde  braun;  auf  Naphta  wirke 
er  heftig  ein,  aber  ohne  sio  zu  entzünden  u.s.  w.  Thomson  lübrt 
an,  OH  sei  nach  <Hen<'n  Rejictionen  cinleucLtond,  dass  die  lebhaft  ent- 
zündeiido  Wirkung  nicht  allein  von  dem  Chlor  herrühren  könne, 
sondern  mindestens  el)en  bo  aelir  auf  dem  Sauerstoft"  beruhe,  welchen 
die  Verbindunfr  in  so  reichem  Mnasse  enthalte.    Er  nannte  den  Kör- 
per chlorochroniic  acid,  und  betraehtete  ihn  als  eine  Art  Additions- 
product  vou  Chromstiure  und  Chlor. 

Die  äusserst  heftige  Einwirkung;,  ULlehe  nach  Thomsou's  Un- 
tersuchung das  Chromsäurechlorid  auf  fast  alle  organifohe  Verhin- 
duugeu  ausübt,  lassen  dasselbe  als  ein  willkommenes  J^littei  iu  allen 
Fällen  erscheinen,  wo  man  gleichzeitig  chlorirende  und  oxydirende 
Wirkungen  beabsichtigt,  oder  in  denen  man  die  Veränderungen 
sonst  Anssemt  sehwer  angreifbarer  Körper  stndiren  wilL  Ffir  sieh 
wirkt  das  Chromsänreohlorid  viel  za  heftig,  entweder  vnter  dixeo- 
ter  Entflammung  oder  unter  Bildung  harsartiger  Prodaote  anf  die 
meuten  organischen  Verbindungen  em.  Ich  suchte  daher  einen  Körper 
.anfsofinden,  welcher  selbst  von  dem  Reaetiv  nicht  angegriffen  wird 
und  t&cAi  ansserd^  indifferent  gegen  die  meisten  organisdlien  Yer- 
bindnngen  verhAlt.  Diesen  Bedingongen  entspricht  der  Eisessig, 
der  ansserdem  noch  den  Yortheil  besitst,  mle  organisehe  Kitrper  za 
lösen. 

Wird  Chromsäurechlorid  mit  Eisessig  gemischt,  so  tritt  nicht 
di»  geringste  Tleaction  ein;  ein  Thermometer,  im  Augenblicke  der 
Mischung  in  die  FlOssigkeiten  gebracht,  zeigt  gar  keine  Tempera- 
turerhöhung an,  auch  nicht  bei  100^  und  selbst  bei  119®,  dem  Siede- 
punkte der  Essigsäure,  habe  ich  dnrcluius  keine  £inwirkung  der  bei- 
den Flüssigkeiten  auf  einander  ooustatiren  können.  Beim  Erhitzen 
des  Gemisches  in  zugeschmolzenon  Glasröhren  auf  150  bis  160^  tritt 
eine  aolfhe  allerdings  ein.  "Welcher  Art  dieselbe  ist,  beabsichtige  idi 
später  (  III gehender  zu  untersuchen.  * 

Daa  Chromsäureehlorid,  dessen  ieh  mich  zu  den  nachfolgenden 
YconBuchea  bedient  habe,  wurde  stets  durch  mehrmalige  Bestiliation 
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Tolktftndig  gereinigt.  loh  kann  sor  KenntniiB  der  phyaikftliBchen 
Eigenflobaften  der  prftehtig  purponothen  Flflasigkelt  nur  hinsufift- 
gen,  daea  kSk  bei  einer  SiedepnnktebeBtimmnng  ^e  Siedetemperatur 
117,6  bei  763  Hm«  Barometeratand  beobachtet  habe,  und  dase  das 
gana  reine,  4  bis  5  Mal  deetillirte  Produot  sich  in  Flaaehen  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel  monatelang  nnTerftndert  hAlt 

Ich  habe  snm  An^gangspnnkt  des  Stadinxna  der  Einwirkung 
desChronuAureefalorids  auf  organische  Substansen  snnftchst  die  soge- 
nannten aromatischen  KohleiMrasserstofiFe  gewählt,  weil  gleich  das 
erste  Glied  dieser  Beihe,  das  Benaol,  interessante  Resultate  ver- 
sprach. 

Die  Ergebnisse  dieses  Theiles  der  Untersuchung  sind  bereits  im 
Joum.  t  prakt  Chem.,  Bd*  107,  &  381  ff.  veroffantlieht. 

Einwirkung  des  Ghromsäarecblorids  auf  liaphtaliu. . 

Käufliches  Naphtalin  wurde  mehrmals  aus  Alkoliul  uinkrystalli- 
sirt  und  durch  Sublimation  vollständig  gereinigt.  Das  reine  Naphta- 
lin wurde  in  Eisossig  snsprndirt,  und  vorsichtig  mit  Cliromgrhire- 
chloridlüsung  versetzt.  Die  Reactiou  ist  zuerst  äusserst  stürmisch, 
doch  entweichen  keine  (Jase,  iillmählich  lässt  dieselbe  nach,  und  wenn 
sich,  beim  jedesmaUgüU  Zuautz  der  Lösung,  die  Flüssigkeit  nur  noch 
wenig  erwärmt,  so  tritt  deutlich  der  Geruch  nach  freiem  Clilor  nuf 
Der  ganze  Inhalt  des  Kolhcns  erstarrt  unter  dem  Erkalten  zu 
einer  gelb! ich -grünen  Masse.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  bildet 
sich  eine  dunkelgrüne  Lösung  und  ein  reichlicher  schwefelgelben 
käsiger  Niederschlag.  Letzterer  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  zuerst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol  ausgewa- 
schen. Iii  kaltem  Alkohol  löste  sich  ein  grosser  Theil  desselben  mit 
dunkel  gelbbrauner  Farbe  auf,  die  Lösung  hinterliess  beim  Verdun- 
sten schlecht  charakterisirte  öligo  und  harzige  Materien  von  wech- 
selndem Chlorgehalt,  wohl  verschieden  gechlorte  Naphtaline.  Auf 
dem  FÜter  blieb  ein  adiön  gelbes,  entschieden  krystaUinisches  Pul- 
¥er  surflok,  welches  in  kaltem  Alkohol  üut  ganz  unlöslich  war,  von 
kochendem  Alkohol  wurde  dasselbe  aiemlidi  leicht  aufgenommen 
und  krystallisirte  aus  der  Lösung  in  prachtroU  gelben  Nadeln.  IKe 
SrystaÜuadeln  aeigen  unter  nicht  nSher  au  beobachtenden  UmstSa* 
den  Neigung  an  stirkerer  Ausbildung  der  prismatischen  fl&chen, 
und  erscheinen  dann  unter  dem  Mikroskop  als  breite  BUttchen,  wel* 
che  ein  Aggregat  der  ursprünglichen  nadeiförmigen  KiystaUe  dar- 
stellen. Der  Körper  sublimirt  ziemlich  leicht  in  schonen  irisirenden 
KtTstaUen. 
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In  Capilkrröhrelien  geschmolsen,  Keigt  er  den  Sehmelq^unki  188*. 

In  Kalilange  Itet  sieh  die  Verbindung  mit  Bchdo  acbarladuo- 

ther  Farbe  anf.   S&nren  acheiden  auB  der  Aufldsnng  KiTstalk  m 

bellgelber  Farbe  aoe«  Die  Analyse  der  nnfuranglieben  Snbetaos  o- 

gab  folgende  Zahlen: 

0,633  Olm.  Sabstanz  gaben  1,224  CO^  und  1,020  H^O  entipreebanS 
52,7  Proo.  0  und  1,8  Troe.  H. 

0,2886  Olm.  8n1ietans  gaben  0,5561  CO,  und  0,0604  H,0  cnti^n- 
dhend  52,5  Proo.  0  nnd  2,03  Pro6.H. 

0,327  Grm.  Bnbstanz  gaben  0,412  AgQl  entsprechenA  31,2  Proc  CL 

0,501  Gnn.  Snlwtans  gaben  0,634  AgCl  enttpieebend  31,4  Proc  CL 

Die  Fonnal  OJ0H4CI2O3 

verlangt 

52.8  C; 

1,78  H; 
31,3  Cl. 

Nach  Analyse  und  sonstigen  Eigenschaften  ist  also  die  Verbifl- 
dung  Bichloruaphtochiuou,  8ie  eutsteht  urcIi  der  Gleichutiij^: 

4  Cr O2  CI3  -f  C,o  Hs  =  C, ,  H4  CI2  O2  +  2  Cr^  Oa  +  4  Ii  Cl  +  2  Cl. 

Das  Bichlornaphiochinon  iet  bisher  noch  nicht  ans  (lemNapbia* 
lin  direct  erhalten  worden.  Laurent,  der  diese  Verbindung  eot* 
deckte  nnd  axidede  chloroxinaphtosc  uannU\  erhielt  sie  dun  h  Oxyda- 
tion von  C10H9CI4  mit  Salpeters&nre.  Ihre  Eigenechafiken  hat  er 
siemlich  unvolllcommen  beschrieben. 

E.  Dopouilly  stellte  die  Verbindung  sp&ter  in  grösseren  Hca* 
gen  dar  (Ann.  Gbem.  Pharm.  137,  373).  Er  gewann  dieselbe  saf 
fthuliche  Weise,  wie  Laurent,  nnr  likhrto  er  die  Chlorirung  d« 
Naphtalins  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  aus,  während  Lau- 
rent dazu  rcinrsChlur  benutzt  hatte.  Er  nennt  den  Körper  Chlor- 
oxynaphtalinchlorur  und  die  daraus  beim  Auflösen  in  Alkalieo 
und  Fällen  mit  Salzsäure  entstehende S&nre:  Chloroxynaphtalia- 
säure;  die  Eigenschaften  dieser  letoteren,  sowie  die  ihrer  Salse,  «er- 
den hierbei  gut  beschrieben. 

Der  letzte  Bearbeiter  des  genannten  ChloroxynaphtÄlinchlorün 
war  Gräbe  (siehe  dessen  Habilitatioiiflschrift  über  Naphtalin«  Bertis, 
L.  Schade  1869). 

Er  verwarf  die  früheren  Darstclhrngswoisen  als  ungeeignet,  nad 
gewann  die  Verbindung  aUsBinitronaphtylalkohol,  dessen  Sal^e,  von 
Martins  in  die  Technik  eingeführt,  als  Naphtalingelb  in  den  Haa- 
del  kommen. 

Ans  diesem  Körper  entsteht  das  ChloroxjTiaphUilinclilorür  in 
derselben  Weise,  wie  Chloranil  aus  Phenol,  durch  Hehandlung  isit 
dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  Chlorsäuren  Kalis  und  roher  Salaaluiv. 
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Grabe  weist  nach,  dasB  dus  Ciüornw naplitalinchlorür  sich  voll- 
stäiulig'  analog  den  gechlorten  Chiiiom  n  aus  Beir/ol  verhält.  Er 
stellte  dm  entsprechende  llyilrochinün  und  ans  diesem  den  Acetyl- 
äther  dar;  auch  das  Verhalten  gegen  schwetliL'- iure  Salze  wurde 
von  ihm  sttidirt  und  Analogien  der  eutstehemleii  V  erbindungen  mit 
den  thiut  In  onsanrcn  und  euthiochronsaui'cu  Salaeu  nachgewiesen. 
(Iriibe  schlag  iur  die  Verbindung  den  Namen  Bichloruaphtochinou 
vor  und  beobachtete  den  Schmelzpunkt  189'\ 

Das  aus  Naphtalin  dircct  mit  Chronisüurechlorid  dargestellte 
Bichlomaphtochinon  schmolz,  wie  schon  erwähnt,  bei  188^. 

Bas  «na  d«r  seharladirotheii  Lösung  in  Alkalien  durch  Zusatz 
▼on  Terdfiiuiten  Säuren  geflülte,  hellgelbe,  krystallimsche  Pulver 
war  in  kaltem  Waaier  sehr  wenig,  in  hdasem  leichter  löslich. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  neue  Verbindung  auf,  und 
aus  der  Lösung  wird  dieselbe  durch  Waaeer  unverändert  wieder 
'  an^fillt.  Die  mit  Alkalien  gebildeten  Salsa  sind  in  Wasser  leicht 
löslich;  das  Kalksals  und  das  Barytsais  bilden  schöne  orangefarbene 
schwer  lösliche  Niederschläge;  durch  Silber^,  Kupfer-  und  Bleilösun- 
gen entstehen  dunkel  gefärbte  fast  unlösliche  Niederschläge^  Bie 
Säure  selbst  sublimirt  in  hellgelben  glänzenden  Prismen. 

DieChloroxynapht&linsSurehat  dieZusammensetzung  do  GQi ; 
Hie  entspricht  also  der  Chloranilsäurc  aus  Tetrachlorchinon,  indem 
bei  beiden  Reactienem  die  Hälfte  des  Chlors  durch  Uydrosjl  ersetat 
wird. 

QCI4O»  giebt  C^ClsOi(HO)k  und 
CioHiClt.Ot  giebt  CioHiClOtCHO). 

DieOdoroxynaphtalinsaure  wurde  ausserdem  durch  eineChlorbe- ' 
Stimmung  mit  der  auf  anderem  Wege  dargestellten  ideutificirt;  es 
gaben  0,403  Substans  0,276  AgCl,  entsprechend  16,8  Proc.  Cl;  die 
Formel  verlangt  17,0. 

ChlorosynaphtaHnsaures  Kali  lieferte  beim  Erhitsen  ein  Subli- 
mat von  langen  schneewm»n  Nadeln;  dieselben  zeigten  den  Schmelz* 
punkt  129<|,  lösten  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  auf,  und 
die  entstehende  Säure  schmolz  hei  179^,  die  weissen  Krystalle  waren 
also  Phtalsäureanhydrid,  entstanden  nach  der  Gleichung 

Cio  II4  C1(0  K)0,=C8  H4  0  3  4-  K  Ca  -I-  C, ; 

eine  Reaction,  welche  ebenfallls  bei  der  uul  anderem  Wege  darge- 
stellten ChloroxynaphtaUu^jiiure  bereits  beobachtet  worden  iwt. 

Ich  halte  die  vorhin  beRchriebenu  Darstellungsweise  des  Bi- 
chlurnaphtochinuu  lür  die  entschieden  einfucbHte  und  bequemste. 

Es  ist  mir  so  gelungen,  das  Gewicht  des  angewendeten  Naphta- 
lin an  Bichlomaphtochinon  als  Ausbeute  zu  erhalten,  und  die  so  er- 
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leiohterte  DunteUnngsweiae  diewt  SatarcMaatep  KOrpets  bat  mich 
Teranlasst,  einige  weitere  Untenaohimgen  mü»  demselbea  Tom- 
nehrnen.  Wenn  auch  dieselben  noeb  niebt  volkttndig  abgescbkwMi 
sind  und  ibre  Resnltate  der  yorliegenden  Abbeodlnng  femer  liegen, 
8d  wiU  ieb  doeb  bemericen,  den  des  Bidtkrai^btodiiiieii  mit  Opar 
kalinm  nnd  müBbodankalimn  wobl  cbaraktoriBirte  nese  SabeteoMo 
bildet,  deren  weitere  Untersoohmig  icb  mir  FOirbebelteB  mOebte. 

Einwirkung  des  ChromBäurechlorids  auf  Anibracen. 

Das  Anthracen  wurde  von  Dnmas  und  Laurent  entdeckt  imd 
zuerst  unter  dem  Namen  Paranapbtalin  beschrieben,  Bpiitir  hat 
Laurent  dasselbe  allein  weiter  untersucht,  ebenso  Andersen,  der 
das  Oxanthracen,  Ci4llg02i  entdeckte.  •  , 

Nachdem  vor  Kurzem  Grabe  und  Liebermann  aus  dem  Ali- 
zarin durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen  gewannen,  dieses  als 
die  Stararasubstanz  des  Alizarins  erkannten,  und  es  ihnen  sogar  ge- 
lungen ist,  aus  Anthracen  künstlich  Alizarin  darzustellen,  hat  sich 
eine  Keihe  von  Clieniikem  der  Untersuchung  des  Anthracens  und 
seiner  Derivate  von  Neuem  zugewendet.  Das  von  mir  benutzte  Ms- 
terial  verdanke  ich  der  Güte  der  Herren  Behrend  und  Schräder, 
Besitzer  der  chemischen  Fabrik  in  Altachönefeld  bei  Leipzig;  es  ist 
durch  Destillation  von  schwerem,  über  360®  siedendem  Steinkohlen- 
theerül  gewonnen  und  nahezu  vollkommen  rein;  es  zeigte  den  Schmelx- 
puukt  208,5,  während  reines  Anthracen  bei  210®  schmelzen  soll. 

Anthracen  wurde  mit  Eisessig  zu  einem  Brei  angerieben  nnd  die 
Chromsäurechloridlösung  allmählich  zugefiugt.  Die  Einwirkung  ist 
bei  Weitem  nicht  so  heftig  wie  beim  Benzol  und  Naphtalin,  sie  mosste 
vielmehr  erst  durch  schwaches  Erwärmen  des  Gemisches  eingeleitet 
werden;  dann  aber  erhitzt  sich  der  Inhalt  des  Kolbens  rasch  hu 
zuui  Siedepunkte  des  Eisessigs  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  grdn. 
Wahrend  der  Rcaction  selbst,  und  so  lange  überschüssiges  Anthra- 
cen vorhanden  ist,  tritt  kein  freies  Chlor  auf,  am  Schluss  derselben 
jedoch,  und  namentlich  beim  Eingiessen  der  Masse  in  W^asser  Hess 
sich  Chlor  durch  den  Geruch  und  seine  bleichenden  EigenschafUo 
wahrnehmen. 

Das  Product  der  Reaction  wurde,  wie  erwähnt,  in  kaltes  Was- 
ser gegoaaen  und  schied  sich  aus  der  dunkelgrünen  Lösung  in  hell- 
gelben flockigen  Massen  aus.  Dieselben  wurden  auf  ein  Filter  ft^ 
bracht,  zoeret  wiederholt  mit  Wasser  nnd  dann  mit  Alkohol  ausge- 
waschen. Der  Rfldotand  war  schwer  ans  Ijösungsmitteln  kr^  stalh- 
sirt  zu  erhalten,  er  löste  sich  fast  gar  nicht,  selbst  nicht  in  kochen- 
dem Alkabol  oder  Aetber.   Nnr  Bensol  nnd  namentlich  deaeen  Ho- 
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mologe  TOD  höheren  Siedepnnktau  nahmexi  beim  Kochen  einen  ge* 
ringen  Theil  der  Sabetanz  auf,  welcher  hei  der  Abkflblung  in  hell- 
gfU»  g<*(ärbten  lohönen  Nadeln  auskrystallisirte.    Da  zor  Gewin- 
nung einee  fttr  die  Analyse  hinreichenden  Quantums  der  Substanz 
■ehr  bedent^nde  Quantit&ten  der  LAeungsmittel  erforderlich  geweeen 
wären,  zo  Tenrachie  ich  eine  Reinigung  der  Verbindung  durch  Snb- 
limation.  Am  bezten  zablimirt  maa  derartige  hoch  zchmelzende  Kör- 
per vom  Boden  einea  groizen  Ponellantiegtls  aas,  in  dezsen  mittJe» 
rer  Ildhe  man  ein  lomsrnnde«  Stflck  FUtrirpapier  einspannt ,  und 
deazen  obere  Oeflfhnng  durch  eine  sweite  Scheibe  Ton  geleimtem  Pe« 
pier  mit  darauf  gelegtem  Tiegeldeekel  TeraoUeiien  wird«   Die  Snb- 
atanaen  zablimireo  dann  doroh  dazl^iltrirpapier  hiadnrch  ondiUlen 
den  oberen  Theil  dee  Tiegela  swiechen  den  beiden  Papienchjohten 
anz;  dorch  die  Filtrirpapiencbeibe  zind  sie  TOr  Verunreinigung  mit 
den  stets  am  Boden  des  Tiegels  lurflekMeibeadeB  koUigen  Materie 
gezchatst  Bei  der  Sublimation  des  Reactionzprodnctea  ▼on  Chrou^ 
•aarechlorid  auf  Anthrscea  ftllte  aioh  der  obere  Theil  des  Tiegelz 
mit  psaehtvoil  glinsenden  aolllangen  gelben  Nadeln,  wihrend  unmit^ 
ielbär  anf  der  aiittleren  Papierzidietbe  etwas  hellere  weis^pelbe  sart* 
wollige  Krystallmazsen  zieh  abgesetat  hatten,  hier  und  da  noch 
dttrchsehozzen  too  langen  gelben  Nadeln.  Es  gelaug  mir,  daaerstge- 
BMUite  Prodnct  mechanisch  tob  den  nunder  ToUkoramea  kiTztaUi« 
■irten  Substanien  su  trennen  und  in  einem  fikr  die  Analjae  hinrei« 
cheod  rebea  Zustande  wa  erhalten.   Diese  Verbindung  ist  chlorfrei. 
IMe  heller  geiirbte  und  weniger  schön  sublimirende  Verbindung 
aeigte  bei  der  VorprOfung  einen  bedeutenden  Chlorgehalt.  Leider  ist  es 
■lir  auf  keine  Weise  gelungen,  diesen  letsterea  Körper  Tollztlndig  Ton 
den  oben  erwähnten  gelben  Nadeln  su  trennen.   In  allen  Ton  mir 
ygranchten  I^özungzmitteln  wie  Kizezzig,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
8«kwelelkohleastoff,  Ligroinc,  Bensol  und*  höher  siedenden  Oelen, 
eaad  beide  Verbindungen  fast  gani  unlözlicb,  und  auch  dnrch«mehr^ 
tmdh  wiederholte  Sublimation  gelang  ea  nicht,  den  chlorhalt  igen  Kör- 
per eon  dem  anderen  so  in  befreien,  daza  fibereinztimmende  Chlor* 
g«sKalte  bei  den  Analjien,  oder  selbst  eine  Homogenitit  Ar  das  be* 
waflbeteAoge  in  ersielen  gewesen  waren.  Gleichwohl  habe  ich  die- 
n0O  Kurp<>r  durch  seine  Reactionen  mit  groezer  Wahrscheinlichkeit 
w«oigvteas  lu  fiziren  vermocht» 

Wesden  wir  uns  sunlehst  su  der  wohl  oharakteriairteB  gelben 
Mdlelftmiigen  Verbindung;  ich  habe  mit  derselben  eine  Vertirennung 
■iMgffthil  und  folgende  Zahlen  erhalten: 

Gnu.  äubst&nz  gaben  0,6^2  CO^  uu«i  o,K>aö  H^O  eoUpriH-htind 
o,IS«  C  oad  0,iM>94  R 

MtW  IM»,.M  Fw*Ki.  C  imd  4,iM  Proe.  H 
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Die  Bateohiiiuig  nacb  der  Fonnel  OmHoOi 

verlangt  " 
80,6  0 
3,84  H 

Analyse  wie  Eigenschaften  der  Verbindtinf,'  stirm  n  mit  dem 
von  Andersen  durcli  BehnTideln  des  Aiithraccns  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  und  Oxanthraceu  genannten  Körper  üburciu. 

Nach  Grill)«  und  Liebermann,  weklic  diese  Verbindungen 
kürzlich  beschrieben  haben ist  dieses  sogenannte  Oxanthracen 
nichts  anderes  als  Anthrachinon,  eine  Verbindung,  die  srnm  Anthra- 
cen  genau  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Chinou  zum  Ben- 
zol. Ich  vermuthcte  nun  gleich,  dass  der  chlorhaltige,  weniger  gui 
krystallisireude  Körper,  welchen  ich  bei  der  Sublimation  erhielt,  ein 
gechloftes  Anthiwshinon  sein  möge,  ODd  unteranohte  das  Verhalten 
desselben  gegen  schmelzendes  Kali,  wobei,  wenn  BidiloranthnMiimon 
oder  TricUorantbrachinon  vorhanden  war,  sich  AHsuurin  oder  Pur- 
parin musite  nachweisen  hissen.  Alizarin  ist  nSmlicfi  nach  den  ün- 
tersnchnngen  Grftbe^s  und  Liebermann* s  das  dem  Bichlor-  oder 
Bibromanthrachinon  entsprechende  HydrozyMerivat,  Purporin  die 
dreiffkch  hydroxylirte  Verbindmig.  Der  Erfolg  des  Vonniclies  hat 
meinen  Erwartnngen  mtsprochen. 

Als  ich  im  Oelbade  einige  Centigramme  der  mdglichst  gerei- 
nigten chlorhaltigen  Verbindung  mit  flberschflssigemKalihydrBi  und 
einigen  Tropfen  concentrirter  Kalilauge  auf  260  bis  270®  erhitste, 
färbte  sich  die  Masse  tief  indigoblan;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
löste  sie  sich  zu  einer  prachtvoll  purpurvioletten  Flüssigkeit,  aus 
welcher  verdünnte  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  brannrothe  Flocken 
abschied.  Letztere  vorsichtig  zwischen  Uhrgläsern  subliroirt,  liefer- 
ten ein  schön  orange-  bis  scharlachroth  gefärbtes  Sublimat.  Es  st^nd 
mir  nicht  hinreichend  Material  von  Anthracen  zur  Disposition,  um 
genügende  Mengen  Alizarin  zur  Analyse  zu  erhalten,  zumal  da  im 
Kleinen  das  Schmelzen  von  gechlortem  Antbrachiuon  mit  Kali  nichts 
weniger  als  quantitativ  verläuft,  vielleicht  bat  anch  rler  stetn  noch 
vorhandene  (iehalt  au  nicht  gechlortem  Anthrachiuon  die  Ausbeute 
verringert.  Ich  konnte  daher  das  künstliche  Alizarin  mit  dem  na- 
türlichen zweckmässig  nur  in  seinen  Metnilsalzverbindungen  mitein- 
ander vergleichen.  Dieser  Vergleich  liisst  sich  aber  am  besten  bei 
den  auf  der  Faser  selbst  entstandenen  Metallverbin(iungen  ausführen. 
Die  Verglricliung  der  Farbennüancen  auf  beiden  Streilen  liess  keinen 
Zweifel  au  der  Identität  des  künstlichen  Alizarina  mit  dem  natürlichen. 

Beim  Versuche,  den  Chlorgehalt  des  chlorhaltigen  Rcactionspro- 

^)  Aua.  Cluni.  Plianu.  bui.j.l.  7,  *2b4. 
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daetes  festznatellen,  habe  ich  nie  äbereinaÜlBinende  Zahlen  erhalten 
können;  dieselben  bliebon  in  den  nicisteD  Fällen  nnterhalb  der 
Menge,  welche  die  Formel  von  Bichloranthrachinon  verlangt.  In 
einem  Falle  jedoch  ergab  die  Analyse  einen  Chlorgehalt,  welcher  hö- 
her war,  ab  der  nach  der  Formel  GuHfGlsOj  berechnete. 

Ich  vermulhe  daher,  ein. Gemenge  verschieden  hoqh  gechlorter 
Anthrachinone  anter  den  Händen  gehabt  zu  haben ,  eine  Annahme, 
die  bei  einzelnen  Schmelzversuchen  mit  Kali  durch  die  vom  Aliza- 
rin abweichende  Farbo  des  ProductcH,  welche  mehr  pui*pnrroth  ohne 
Stich  ins  Blaue  war,  gestützt  wird.  konnte  sich  aus  Trichloran- 
thrachinon  rurpunu  bilden,  indem  alle  drei  Ohloratome  durch  Uy- 
droxyl  ersetzt  wurd^>i\. 

Ich  zweifle  ülu  igens  nicht  daran,  dass  sich  durch  die  Wahl  eines 
anderen  Verdünuuugümittels  für  das  Gbromsäurechlorid ,  als  Eis- 
essig, ein  stets  constant  gechlortes  Chiuou  werde  erhalten  lassen,  ein 
Verfahren,  welches  dann  vielleicht  für  die  Technik  Bedeutung  ge- 
winnen könnte.  Es  versteht  sich,  dass  man  dann  die  directe  Darstel- 
lung desChromsfiuK  cliloridR.  welche  im  Grossen  erhebliche  Missstäude 
mit  sich  führen  wüidt  ,  vtiineiden  niüsste. 

liichlüranthrachinou  wird  durch  Chrom säurechlorid  aus  dem 
Anthraceu  vollständig  analog  der  Gewinnung  von  Bichlornaphtochi- 
non  aus  Naph talin  erhalten: 

4CrO«Cl2-hCi4Hio=CHH6Clj02-|-2Cr203-l-  4HC1-|-  2a 

Es  ist  schwer  einzaBehen,  weshalb  beim  Anthiaoen  ein  Theil 
derBeaction  anders  Terl&oft,  weshalb  eine  nicht  unerhebliche  Menge 
chlorfreies  Anthraohinon  und  nicht  wie  beim  Bensol  und  Naphtalin 
ausschliesslich  ein  Chlorsnbstitntionsprodnct  desselben  entsteht. 
Vielleicht  haben  wir  hier  einen  Fall  yor  nns,  in  welchem  die  beiden 
Terschiedenen  Einflftsse,  die  das  Chroms&nrechlorid  auf  orgamsehe 
Sabstansen  ansäht,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nicht  gleich^ 
eeitig,  sondern  nach  einander  Tor  sich  gehen,  in  diesem  Falle  also 
anerst  eine  Chlorung  und  dann  die  Oxydation.  Für  diese  Annahme 
spricht  Aet  Umstand,  dass  im  Anfange  der  Beaction  die  Farbe  des 
Gemisches  noch  nicht  in  die  grfine  übergeht  und  dass  ein  Geruch 
nadi  Chlor  in  dicecr  Phase  durchaus  nicht  wahrzunehmen  ist.  Spä- 
ter, wenn  sich  die  Flüssigkeit  stark  erwärmt,  tritt  der  letztere  deut- 
lich hervor  und  die  Farbe  geht  rasch  in  die  grüne  über.  Alle 
diese  Beobachtungen  sprechen  für  folgende  Erklärung  der  Keaction. 

Im  Anfange  der  Einwirkung  wird  zweifach  und  zum  Theil  auch 
vierfach  gechlortos  Anthracen  «gebildet;  erster(?J5  liefert,  wie  Grabe 
und  Liebermann  bei  den  Bromderivaten  iiachwicfion,  bei  der 
Oxydation  chlorfVeieH  Antlirachinoii .  wiihi'eiul  aus  letzterem  lU- 
cbloronthr^hinon  oder  ähnliche  Derivate  gebildet  werden  kunuteu 
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Gegen  diese  Auflassung  spräche  allerdinerR  das  beobachtete  Ver- 
halten des  ChroT-nPüiirPclilorids  ger^pn  Benzol  und  Naphtalin. 

llifT  ^Ht  die  «.  iil  oi  ii  t  Hilf' und  oxydirende  WirkuDg  des Keactious-  i 
gennsrlir.s  fitets  eine  gleichzeitige.    Vielleicht  trägt  die  bedeutend 
lioliere,  durcli  die  Reaction  entwickelte  Temperfttur  'bei  diesen  Kör- 
pern dazu  bei,  dio  Verbiiidimg  dem  ^/hlor  und  Sanerstofif  gleichzei- 
tig zugäugig  '/.u.  machen. 

Eine  andere  Schwierigkeit  der  Erklärung  der  Reaction  von 
Chrom  Säurechlorid  auf  Anthracen  liegt ,  wenn  man  annimmt,  das» 
zunächst  nur  Chlor  einwirke,  in  der  i  luge,  was  dann  aus  dem 
Chroiuaaui erest  CrOj^  wird,  bis  er  seine  oxydirende  Thätigkcit  aua- 
üben kann?  Man  könnte  hier  die  Vermuthmig  auJstellcn,  dass 
er  mit  der  Essigsäure  oder  mit  unzcrsetzt  gebliebenem  Antbraom 
«ne  Yerbindnng  eingehe,  welche  später  durch  die  höhere  Tempera- 
tur Mnetrt  ▼«rde,  wobei  dann  der  oxydirende  Eiwfliiiiii  aMihtrilg- 
lieh  snr  Geltung  kftme.  leh  möchte  mich  mehr  m  der  einfiMshen 
Ansicht  hinneigen,  dass  wirklich  das  Chroms&nrechloridmolekOl  an- 
ent  in  ClanndGrO»  aerftdlt;  letsteree  kann  bekanntlich  für  sich  be- 
stehen und  ist  in  Eisessig  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich,  nnd  wirk- 
lich'" entspricht  die  Fftrbung  des  Gremisches  in  der  ersten  Phase  der 
Beacticn  diesem  Farbenton. 

Die  essigsanre  Chromperozydlösiing  wird  natOrlich  in  der  Hitie 
nnter  Bednction  an  Cr«  0$  oi^dirende  Wirkungen  ftnssem. 

Das  Anthracen,  Kaphtaltn  und  Benaol,  welche  in  ihrer  empiri- 
^hen  Formel  eine  Znsammeosetningsdifferena  von  C4HS  aeigen: 

CtoHg 
CuHjo 

werden,  wie  wir  gesehen  haben,  von  Chromsäurechlorid  in  ganx 
gleicher  Weise  verändert.  Es  werden  jedesmal  Tiw  Moleküle  dieses 
Körpers  verbraucht,  und  bei  allen  Verbindungen,  abgesehen  von 
den  eintretenden  Chloratomen,  treten  awei  Wasserstoffe  fOr  swei 
Sauerstoffe  ein. 

Diese  beiden  Sauerstoffe  scheinen  also  zusammen  statt  vierwer- 
thig  nur  zwei  werthig  aufzutreten,  und  charakterisiren  dadurch  jeno 
eigenthüinliclic  Classe  von  organischen  Verbindungen,  wolrfio  mau 
in  neuerer  Zeit  mit  dem  allgemeinen  Nnmen  (.'hinone  Ix  /tk  lnu  t,  da 
sie  in  ihrem  ganzen  Verhalten  dem  Bci  ^n  lange  bekannten  Ghinou 
aus  Chinasäure  sich  vollkommen  analog  zeigen. 

Es  würde  hier  zu  weit  führen,  die  vielfachen  bei  all eu  Körpern  ' 
dieser  Gruppe  ganz  ähnlich  verlaufenden  Keactionen  neben  einander 
zu  stellen.    Ich  beguügo  mich,  hier  i  mc  Ii  eiumal  die  Gleichungen, 
nach  denen  sie  aus  den  ni'sprünglicheu  Kuh leu Wasserstoffen  eutste- 
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1i«n,  uuBiMatakf  um  die  toUstindig»  Conformit&t  ikrer  Bildang«- 
weaae  darrathiui. 

4  GrO^Qt  +  C«H< = Gb  HCIt  O9  +  2  CrO,  H- 5  HCl 

4  Cr Oa  Q,  -f  Cio Hg  =  C,o  H4  CI2 Oj  4-  2  Cr^  O3  +  4  HCl  -f-  2  Cl 
4CrO»C],  +  Oi4Hio=Ci4HeasO^  +  iiGr,Oi  +  ^HCl  +  SGI 

Bei  aUea  diesen  EoblenwastenrtoffBn  sehen  wir  also  das  Gbrom- 
sftnredüorid  dieselben  nnter  Bildung  geeblotter  sogenannter  Chinone 
▼erftndem.  Gans  anders  verlinft  die  Beaotion  bei  solehen  Kolilen- 
Wasserstoffen,  welche  Sabstitationsprodacte  des  Beascds  sind,  nnd 
durch  Ersetsnng  einselner  Wasserstoffatome  desselben  dnrob  Alko- 
holradicale  entstanden -gedacht  werden  mtlssen. 

Einwirkung  des  Chromsäurechlorids  auf  Toluol. 

DftB  Toluol  des  Stcinkohlentheers,  jetzt  allgemein  als  Methyl- 
benzol erkannt  und  von  Fittig  synthetisch  aus  Brombenzol,  Jod- 
methyl und  Natrium  dargestellt,  ist  der  bei  110  h'iä  lll^  siedende 
Bestandtheil  der  leichten  Theerölo  und  läset  sich  aus  diesen  durch 
wiederholt  fractionirte  Destillationen  siemlieh  leicht  rein  gewinnen. 
Das  nn  meinen  Yenmchen  benntste  Tduol  habe  ich  aus  der  chemi- 
schen Fabrik  yon  Trommsdorff  in  Erfnrt  belogen;  es  ging  bei 
der  Reetifioation  swisohen  110  nnd  112^  bis  ram  lotsten  Tropfen 
aber. 

loh  hatte  erwartet»  dass  die  Einwirkung  des  GhromBfturechlorids 
entweder  in  der  Weise  Terlaofen  wflrde,  dass  die  Seitenkette  oxy* 
dirt  resp.  sn  Garbozyl  Terbrannt  nnd  Chlor  in  das  Bensolradical 
antreten  wftrde,  oder  dass  sidi  letzteres  allein  ozydire  nnd  chlorire, 
und  die  Seit^nkette  nnverftndert  bleibe.  Im  ersteren  Falle  wäre 
die  Bildung  einer  der  isomeren  Chlorbenaoes&nren:  GhlorbenzoS- 
säure,  Ghlorsalylsäure  oder  Ohlordracylsfture  m  erwarten  gewesen, 
im  letsteren  hätte  die  Bildung  von  mehr  oder  weniger  gechlorten 
Toluchinonen  stattfinden  müssen.  Die  Beaction  ist  aber,  wie  wir 
sehen  werden,  ganz  andern  verlaufen. 

Toluol  wurde  in  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  gelost  und 
Torsichtig  mit  Chrom  sä  urochloridlösnog  versetzt;  die  Flüssigkeit  er- 
wärmte sich  ziemlich  stark,  doch  war  die  Rcaction  nicht  so  heftig, 
wie  beim  Benzol.  Mit  dem  Eintragen  der  Chromsäurechloridlösung 
wurde  fortgefahren,  bis  dieselbe  keine  neue  Erwärmung  hervor- 
brachte un<l  die  ä/i  üno  Farbe  der  l'JüssTgkeit  in  Braun  überging. 
Die  >ras«5e  wurde  diinn  in  viel  Wasser  gegossen  nnd  die  wässerige 
Löftung  mit  Aetlier  ansgeRchüttelt.  Nach  dem  Verchinpten  (h  r  ab- 
gehobenen ätherischen  Lösung  blieb  eine  reichliche  Krystallisatiou 
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zurück,  welche  sich  iu  kochendem  Wasser  ziemlich  K  icht  löste; 
liviui  Erkalten  kryBtallisirte  aua  der  wässerigen  Flüßsigkeit  eine 
reichliche  Menge  einer  noch  ziemlich  schmatzig  weiss  aussehenden 
Substanz,  die  durch  wiederboltes  Auflösen  in  Ammoniak,  worin  sie 
aebr  leicbt  löslich  war,  WiederMufiÜl«!  dorebSabninre  und  ndetst 
dnndi  Sablunation  gereinigt  wurde.  Das  blendend  weiase  Sablimat 
kryataUiflirte  in  den  bekannten  Formen  der  BenaoMnre.  Eine 
kleine  Menge  der  Sabetaas.  in  einem  Glaeröbrcben  mit  kanstiBcbem 
Kalk  geglQbt«  gab  nach  dem  Auflösen  nnd  Anaftnem  mit  Salpeter- 
säure, mit  salpetersanrem  Silber  keinen  Ißederscblag,  die  Substanz 
war  also  frei  von  Chlor  nnd  die  Beaction  mitbin  anders  verlaufen, 
wie  ich  erwartet  hatte.  Eine  Bevision  des  Tersueha  gab  den  ver- 
langten Anfeeblna«,  Als  von  Neuem  Ghromaäureobloridlösung  vor- 
sichtig mit  Tolnol  gemischt  wurde,  ging  nach  Abdestilliren  dee 
überscbüsmg  angewendeten  Toluols  und  des  Eisessigs  unter  reich- 
licher Salaa&ureentwiokelung  sunftchst  eine  stechend  riechende  nnd 
mit  Wasser,  wenigstens  im  ersten  Moment,  nicht  mischbare  Flüs- 
sigkeit über.  Nachdem  der  Siedepunkt  über  200^  gestiegen  war 
nnd  weitergehende  Zersetzung  einsutreten  schien,  wurde  der  Rück- 
stand in  der  Retorte  mit  Aether  erschöpft,  die  ätherisclie  Lo^^ung 
abgehoben  und  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Böckstimd 
bildete  ein  Aggregat  von  weichen,  concentrisch  gruppirten,  ssuleii- 
förmigen  Krystallen,  welche  bei  sehr  niederer  Temperatur  schmol- 
zen nnd  in  kaltem  Wasser  nnlöslich  waren,  sich  aber  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser  anmählich  lösten.  Aus  der  Lösung  krystallisii-ten 
glänzende  weisse,  selir  dünne,  biegsame  Nadeln  und  Blätter,  sehr 
äholicli  der  llenzoesäure. 

l)er  Schmelzpunkt  der  durch  Aether  auigenommeuen  Substanz 
war,  IUI  Capiliarrührchen  lttft,tiiinnt,  41";  nach  der  Behandlung  mit 
Wasser  nnd  dem  Auskryötalliäireu  schmolz  der  Körper  bei  120'^; 
auch  diese  Substanz  erwies  sich  bei  der  Vorprüfung  im  Glasruhr- 
cheii  mit  Kalk  als  chlorfrei.  Sowohl  die  zuerst  erhalteue  als  die 
nach  dem  letzten  Verfahren  dargestellten  Sihiren  wurden  durch 
Sublimation  gereinigt  und  der  Analyse  unterworfen. 

0,2122  Grm.  Substanz  gaben  n,r)49  CO,  od«  r  0,149  C  entsprechend 
70,2  Proc,  und  0,1095  H^O  oder  0,0l2l  H  entsprechend  5,7  Proc.  H. 

n  f74   Grtii.  Substanz  gaben  0,94fi  ro    M'l,>r  o.2.">8  C  enfsprerh^nd 
Proc,  C,  und  1845  oder  o.tijo:,  H  euisprechenfl  .'>,'>  Proc.  IL 

Die  l!'urmel  C^H^O^  veihiugt  68,ö  Froc.  C  und  4,9  Proc.  U. 

Ich  habe  sur  Constatirung.der  Identität  der  Säure  noch  das 
Kalksals  untersucht.  Reiner  kohlensaurer  Kalk  löste  sich  unter 
Aufbrausen  siemlich  leicht  in  einer  heiss  gesättigten  Lösung  der 
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SiiiiK'  adl;  lu  ini  AbilaraptVn  krystallisirt*^  die  vom  OherscliÜRsigen 
kohlensaureo  Kulk  abfiltrirte  Lösung  in  Boidegliiazenden  PriBiuen. 

o.noi  Grni.  dei-selben  wurden  im  Platintiegel  heftig  gpplnht  ,  dann 
nach  dem  Erkalten  mit  Baipetersäure  befeuchtet  und  nochmals  geglüht. 
Sin  hinterlietsen  0,0852  Oim.  €aO  entsprechend  17,00  Proe.; 

die  Fonuel:  p|^GOo}  ^  +  ^         verlangt  17,1  Troc.  GaO. 

Die  Substanz  ist  also  unzweifelhaft  Benzoesäure ;  auch  das  Kalk- 
salz  stimmt  nach  Analyse  and  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen 
damit  üherein. 

Wohin  W9T  also  das  Chkit  des  Gbromsänreohlorids  gehommen? 
Unter  den  Zersetiungsprodocten  der  Eirwirkung  des  QiromB&are- 
chlonds  auf  Tolnol  war  keine  organische  Snhstana,  welche  chlor- 
haltig gewesen  wfire,  anfsafinden.  Das  Product  der  Reaetion  ent- 
hielt das  Chlor  snr  an  Chrom  gehnnden,  nnd  ansserdem  hatte  ich 
bei  der  Wiederholnng  des  Yersnehs  and  der  directen  Destillation 
des  Beaetionsprodnctes  massenhaftes  Auftreten  Ton  Salssfturedäm- 
pfen  conetatirt.  Es  ist  Idar,  dass  die  Einwirkung  in  mehreren  auf 
einander  folgenden  Phasen  sich  Yollaogen  hat.  IMe  ganae  Einwir- 
kung hat  ausschliesslich  die  8eitenkette,  aber  niemals  den  urspri'ing- 
liehen  Beneolkem  herflhrt.  Im  Anfange  der  Reaetion  wurde  diese 
Seitenkettc  so  verändert,  dass  von  den  drei  Wasserstoffatomen  des 
Methyl»  zwei  durch  ein  Sauerstoffatom  und  das  dritte  durch  Chlor 
substituirt  wurden: 

Q1H5.CH«  4-  2CrO,C],  =  CeHs.GOGl  +  8HC1  +  Cr«0«. 

Das  entstandene  Benzoylchlorid  zerlegte  sich  mit  dem  vorhan« 
denen  Eisessig  in  Acetylbenzoylanhydrid  im  Sinne  folgender  Glei- 
chung: 

CHsCOOH  +  CHjCOCi  =  o/n'co}^ 

Das  Gemisch  der  S  iui  rauhydride  zerfallt  unter  dem  KiulluKse 
der  Wärme  in  Benzoesüiuvanhydrid  und  EssigHÜureanhydrid: 

^  [  GsHjCO  P  —  C^HsCO  j  ^  CH3COI 

Das  BenzoSs&ureanhydrid  nimmt  endlich  beim  Kochen  mit 
Wasser  die  Elemente  desselben  auf  und  verwandelt  sich  dadurch 
in  BenaoSsäure  nach  der  Gleichung 

Sb^Co)  0  +         =  2(CeH»C00H). 

Eine  gana  ihnÜche  Reaetion,  wie  beim  Toluol,  beobachten  wir 
bei  allen  durch  Älkoholradicale  substituirten  BenaoldnriTat«i;  nie- 
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malB  tritt  hierbei  Chlor  in  den  Benaolkern  ein  and  stets  ist  das 
Endprodnct  der  ReaotioneineY«rbindnng,  wdidie  abeandurobOzy« 
dation  der  Seitenkette  entstandenes  Derivat,  ans  dem  nrsprflngliehen 
Kohlenwasserstoff  angesehen  werden  mnas.   Das  eigenthfimliehe  Ver- 
halten des  BenM^  gegeufiber  diesen  Kohlenwasserstoffen  giebt  uns 
ein  Mittel  an  die  Hand,  selbst  kleine  Quantitäten  des  enteren  in 
and^n  KohlenwasBerstoffou  za  erkennen.    Die  bisher  gebrftoeh* 
Hohe  Methode  der  Benzolnachweisimg  durch  Nitriren,  Redaction 
nnd  später  Behandlong  des  Amidoderivates  mit  Chlorkalk  oder  ahn* 
liehen  oxydirenden  Agentieu  konnte  jedenfalls  nicht  dazu  dienen, 
in  grösseren  Mengen  von  Toluol  oder  höheren  homologen  Kohlen- 
wasserstoffen kleinere  Quantitäten  von  Benzol  nadusnweisen ,  da  ja 
das  Tolaol  in  dieser  Beziehung  ähnliche  Reaotionen  giebt.  Eben- 
sowenig gelingt  CS,  durch  Auskry^tallisirenlassen  in  der  Kälte  das 
Benzol  mit  Sicherheit  in  uuderen  Kohlenwasserstoffen  nachzuweipen. 
Ganz  leicht  p^elin^t  die  Nach  Weisung  des  Benzols,  selbst  in  ^,a-ossen 
Mengen  liomologer  Kolilen-^a'sj^rrHtolfe,  nach  dem  folgenden  Verfahren, 
In  der  früher  Ije.schriebeneu  Weise  wird  der  fragliche  Kohleu- 
wasßerstoü"  in  Eisessio'  gelöst  und  mit  Chrorasäurechloridlösung  oxy- 
dirt;  das   in  Wasser  gegossene  Reactiunsproduct  wird   am  bersten 
mit  IJenzol  selbst  oder  irgend  einem  anderen  SLeinkolileuoi  ausge- 
schüttelt und  die  abgehubono  Lu^uug  zur  Entfernung  des  Lösungs- 
raittels  abdestillirt.    Die  kleinste  Spur  von  Benzol  im  ursprüng- 
lichen Kahlen  Wasserstoff  verräth  sich  sofort  bei  Behandlung  des 
l'ruducta  mit  mässig  erwärmter  concentrlrter  Kalilauge,  durch  die 
unter  dem  Mikroskop  unverkennbaren  langen,  schön  violett -rotheu 
Nadeln  von  Chloranilsäure.    Dio  Hcaction  tritt,  wie  ich  heobchtet 
habe,  noch  ganz  deutlich  ein,  wenn  nnr  geringe  Mengen  Benzol 
dem  höheren  Kohlenwasserstoffe  beigemengt  waren. 

Einwirkung  von  Chromsäurechlorid  auf  Xylol. 

Das  Xylol  des  Stemkohlentheeröls  ist,  wie  die  schönen  Untcr- 
fciu  iiungen  von  Fittig  und  Anderen  nachgewiesen  haben,  zwar  steta 
Dimethylbenzol 


jedoch  dämm  nichtsdestoweniger  kein  homogener  Körper;  es  giebt 
vielmehr  feinere  Tsomerien,  welche  uns  bis  jetzt  schon  drei,  voll- 
stindig  von  einander  Tersehiedene  Modificationen  des  Dimethylben- 


ond  niemals  Aethylbenzol 
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zols  kennen  gelehrt  haben.  Weeentlich  verschieden  vorhalten  sich 
diese  drei  Dimethylbenzole  oiydirenden  Agentien  gegenüber. 

Y<m  den  Oiydatioiuniiiitehi  wixken  Sal^etenfture  und  CShrom- 
ataure  durchaus  Tersohieden:  wfihrend  die  letetere,  resp«  ein  Oxyda* 
tionegemifloh  von  sanrem  dhromsanrem  KaU  and  Sohwefelsinre,  fast 
immer  beide  Methylaiome  des  Dimethylbeaiols  an  Carboxyl  Ter^ 
brennt,  gelingt  es  dnrbh  Salpetereftore  leioht,  nur  ein  Methyhitom 
in  oo^diren. 

Bas  Xylol  des  Steinkohlen^eers  ist  ein  Gemisch  von  überwie* 
gend  Isoxylol  mit  Xylol;  in  neuerer  Zeit  ist  von  Fittig  noch  eine 
dritte  Modification  des  Dimethylbenzols:  dos  (hthozylol  in  demselben 
aufgefnnden  worden.  — '.Xylol  liefert  bei  der  Oxydation  dnroh  yer* 
dünnte  Salpetersänre  Tolnylsftnre  von  ITS**  Schmelzpunkt.  Isoxylol 
hat  bisher  durch  SalpetersSare  überhaupt  nicht  oxydirt  wt  rden 
können,  und  Orthoxylol,  in  grösseren  Mengen  durch  Destillation  der 
Paraxylyl säure  mit  Kalk  darstellbar,  wird  durch  Salpetersänre  zu 
OrthotoluylBüui e  von  102®  Schmekpunkt  oxydirt.  Fittig  schliesst 
aus  dem  Umstände,  dass  Ahrend  bei  der  Oxydation  de»  Sfeinkoh- 
lentheen^lols  durch  Salpetersäure  eine  der  Orthotoluylsäure  iilm- 
liche  und  gegen  102*^  schmelzende  Saure  erhielt,  dass  der  Steinkoh- 
lentheer  auch  unter  Umständen  Orthoxylol  enthalte.  Durch  Oxyda- 
tion mit  Chromsäure  ist  bisher  noch  aus  keinem  Xylol  eine  der  To- 
Inylsäure  entsprechende  Säure  erhalten  worden;  e&  werden  vielmehr 
stets  beide  Methylatome  afilcii-t. 

Aus  Xylol  bildet  sich  bo  die  unschmelzbare,  in  Wasser  fast 
ganz  unlösliche  Terephtalsäure ,  während  das  Isoxylul  eine  dieser 
eehr  ahnliche,  über  300*^  HchnielzeTide  und  in  Wasser  etwas  leichter 
lösliclie  Säure,  die  Isopbtalsäure,  lielcrt.  Orthoxylol  wird  bei  der 
Oxydation  wahrscheinlich  gänzlich,  und  unter  Auftreten  von  viel 
Essif^säure,  zerstört.  Fittig  bat  aber  naclij^ewieaeu,  dass  auch  die 
auf  anderen  Wegen  dargestellte  reine  Phtalsäure  die  Einwirkung 
eines  Oxydationsgemisches  von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure nicht  ei-trägt,  sondern  unter  Auftreten  von  Essigsäure  voll- 
ständig zerstört  wird. 

Xylol  aus  der  chemischen  Fabrik  von  H.  Trommsdorff  in 
Erfurt,  von  137  bis  140**  siedend,  wurde  in  dem  gleichen  Volumen 
EieeBsig  gelöst  und  Yoreichtig  mit  Chromsäurechloridlösung  ver- 
setzt. Die  BeMtion  verlief  etwM  heftiger,  als  beim  Tolnol.  Als 
zugefügtes  Chromsänreehlorid  keine  weitere  Aenderong  hervor- 
brachte,  wurde  die  LOsnng  in  Wasser  gegossen  und  die  grOne  wäs- 
serige Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  fttheiisohe  Lö- 
sung hinterliess  heim  Terdnnsten  ein  gelbes,  stark  riechendes  Oel, 
welches  nach  einiger  Zeit  m.  weichen,  andeutlichen  Ery  stallen  er- 


Digitized  by  Google 


384       lieber  die  Eiowirkung  von  Chromsäurechlohd 

starrte.  Beim  anliAltendeii  Kochen  mit  sehr  Tiel  Wasser  lösten 
sich  dieselben  auf,  und  aus  der  klaren  filtrirten  Lösnng  echieden 
sich  schöne  weisse^  gUnsende  Nadeln  ab.  Bieselben  wurden  mehr- 
mals in  yerdünntem  Ammoniak  gelöst  und  dnroh  Salasftnre  wieder 
ausgeschieden;  schliesslich  noch  einmal  aas  -viel  kochendem  Wasser, 
worin  sie  sehr  schwer  löslich  sind,  nndaystaUisirL  Die  Sfore 
schmols  im  Capillarröhrohen  bei  176^  und  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen: 

0»1435  Grm.  Substans  gaben  0,367  COg  entspreebsiid  0,1009  0  mid 
0,082  HgQ  oder  0,009  H»  Sntsprech6Bd70,3Pn>cO  und  6,2  Proc.  H. 

0,411  Grm.  Snbstans  gaben  1,063  CO^  oder  0»290  C  xanä  0,247  H|0 
oder  0,0274  H,  ent8|»recliend  70,59  0  imd  6,6  H. 

(C  IT 
CO  OH  ver'iÄiigt^  70,5  C  und  5,»  11. 

Die  Schwerlöslichkeit  der  Säure  im  Waisacr,  der  Schmelzpunkt 
nnd  die  Analyse  charakterisiren  dieselbe  als  die  gewöhnliche  Toluyl- 
säure.  Ich  habe  eiuigu  ihrer  Salze  dargestellt  und  auch  hier  die 
Identität  der  S&oren  bestätigt  gefunden.  Das  Kalisak  kryütullisirte 
inmikroskoiöschenNadelD,  ondeineQuantitit  desselben,  überSchwc- 
felsflnre  getrocknet,  verlor  beim  Trocknen  im  Luftbade  bei  100*^ 
nichts  am  Gewicht,  das  Sals  war  also  wasseifirei.  Das  ir*iir»ftlg  kiy- 
stallisirte  in  langen,  seideglänaenden  Prismen,  sehr  Ahnlich  dem  hen- 
zoösanren  Kalk. 

Schon  der  Umstand,  daas  sich  durch  die  BÜnwirining  desChrom- 
sftnrechlorids  keine  Dicarbonsänre  gebildet  hat,  während  doch  sonst 
in  allen  Modificationen  desDimethylbenzols  bei  derChqrdation  durch 
Chromsftnre  beide  Seitenketten  in  Carboxyl  verwandelt  werden,  nnd 
die  Monocarbonsäuien  nur  durch  Oxydation  mittelst  verdOnnter 
Salpetersänre  erhalten  werden  können,  seigt,  dass  hier  keine  einfa- 
che ozydirende  Wirknng  überhaupt  .vorliegt.  Es  ist  mir  hier  nicht 
gelungen,  das  muthmaasslich  zuerst  entstehende  Saurechlorid  und 
das  daraus  sich  unter  Mitwirkung  des  Eisessigs  bildende  Sftureanhy- 
drid  Euisoliren.  Die  aus  der  ätherischen  Lösung'  zuerst  ausgeschiede- 
nen weichen  Krystalle  erinnern  durch  ihren  sehr  niedrigen  Schniela- 
punkt  (unter  100')  an  die  Eigenschaften  des  ToluylsäureanhyJrids, 
doch  habe  ich  dieselben,  selbst  durch  wiederholtes  l  in1-r3'stalli8iren 
aus  Aethcr  nicht  in  einem  für  die  Analyse  hinreichend  reiucn  Zu- 
stande erhalten  können.  Jedenfalls  verläuft  aber  auch  hier  die  Ein- 
wirkung des  ChromBäurechlorids  nach  einander  im  Sinne  folgender  • 
Gleichungen: 

2Cr(),Cl,  +  C,1U  I^H^  =  ^^|c^  +  3  HQ  -f  Cr^O,. 
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GHsOO  I 


0  +  HCl. 


CU3CO 
CHiCO 


0  +  HfO  =5  aQ|H4 


COOK 
CH3  ' 


Ich  habe  früher  bei  Veröffentlichung  einer  vorläufigen  Notis 
über  diese  Arbeit  (Ber.  Berl.  ehem.  Oes.  2,  635)  angegeben,  aach 
Terephtalsäure  bei  Behandlung  des  Xylol  mit  Chromsäurechlorid 
beobachtet  zu  haben.    Das  hat  sich  hernach  als  ein  Irrthuro  her* 

ausgestellt,  welcher  durch  die  ungemeine  Schwerlösliohkeit  der  To- 
laylsäure  in  kochendem  Wasser  veranlasst  war. 

Dass  Bich  bei  iin=:rrrr  "Renction  nur  Toluylsäure  gebildet  hat, 
giebt  zu  der  Vpmiuthung  Anlusn ,  dnm  eine  dem  Isoxylol  entspre- 
chende Toluylsäure  überhaupt  nicht  i  xisiirt.  Ahp  roinem  Isoxylol 
erhalt  man ,  wie  früher  erwülmt,  durch  verdünnte  balpetersäiire  gar 
krtii  OxyJationsproduct,  durch  Chromsäure,  die  wohl  charakterisirte 
Isoplitalyaure.  Bei  unserer  Reaction  war  aber  das  Isoxylol  in  glei- 
cher Weise,  wie  das  Xylol  oxydirt  worden,  und,  da  keine  Spar  von 
Isophtalsäure  oder  einer  anderen  Dicarbonsäure  aufgefunden  werden 
konnte,  offenbar  nur  an  einem  seiner  Methylatome.  Die  entste- 
hende Toluylsäure  war  aber,  trotz  allen  Suchens  nach  einer  etwai- 
gen isomeren  Modification,  vollkommen  homogen,  und  wie  Analysen, 
Schmelzpunkt  und  Eigenschaften  der  Salze  zeigen,  yüu  grosser  Rein- 
heit und  durchaub  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Toluylsäure.  Xy- 
lol und  Isoxylol  scheinen  also  bei  gemässigter  Oxydation  dieselbe 
Toluylsäure  zugeben.  Ich  werde  später  versuchen  festzustellen,  ob 
Orthoxylol,  durch  £rhitzen  von  Paraxylylsäure  mit  Kalk  erhalten, 
\m  B^andlung  mit  Chroms&orechlorid  die  von  Fittig  durch  Be- 
handlung mit  SalpeierBiare  aufgefundene  Qrthotoluylsäure  giebt 

Einwirkung  des  Chromsäurechloridä  auf  Mesityien. 

Von  den  vielfachen,  bereits  benannlt  11  Kohlenwasserstoffen 
Ci)II]2  schien  es  zunächst  zweckmässig,  einen  zu  wählen,  welcher 
drei  Seitenketten  enthält.  Das  pHendocnmol  aus  Sf einkohlentheer 
besteht  aus  mehreren  äolcheu  Trimcthylbeuzoien}  nichtsdestoweniger 

Kolbe,  dM  ehem.  Labor»U>riujii  der  Uoir.  Leipzig.  05 
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wurde  dasselbe  mm  Venache  tiiclit  yerwendet,  weil  die  Tenchiede- 
nen  Trimethylbensole  in  demBclben  bei  der  Oxydation  »ncli  Yer- 
Bobiedene  Sänren  bilden.  Es  lag  dagegen  nabe,  die  Einwirining 
des  Gbroms&nrecblorids  auf  das  vollkomnien  rein  sn  erbaltende  Me- 
siijlen  sn  stadiren.  Mesitylen  entstebt  bebanntlicb  dnreb  Einwir- 
kang  Ton  Scbwefelsänre  aof  Aceton: 


CH3  4-  31I2O. 

CH3 


Drei  Moleküle  Aceton  ^'oben  nacli  vorstehender  Gleiclmiit,'  drei  Mole- 
küle WaBj^or  ab  niul  rondenBiren  sich  dabei  zn  jenem  höclist  interes- 
santen Kohlen vvasscrstuH",  welcher  in  allen  seinen  Reactionen  f*icb 
vollständig  wie  ein  socrenannter  aromatischer  Kohlenwasserstoff,  wif 
Trimethylbonzol,  verhSlt,  und  der  ja  auch  in  dem  Pseiidin  umol, 
dem  ))ei  1Ü9"  siedenden  Tlieile  des  leichten  Steinkolib  iitlut  r<»!s 
wirklieh  enthalten  ist.  Mesitylen  liefert  bei  der  Oxydation  <luicii 
Salp(>tersHure  Mesitylensäarc,  indem  ein  Methylatom  desselben  w 
Carboxyl  verbrannt  wird: 


riT,  fCHs 

CII3  +  Qa  =  Ctüz  (  II,    +  H,0. 

CU,  COOll 


Bei  der  Oxydation  dnrcbChroms&ure  liefert  das  Mesitylen  dnreh 
snccessive  weitere  Oxydation 

CkÜ.i  I     ^^Hl  ÜYitinsüurc  (oder  Mesidinsüure) 
COOH 


ond 


COOH 

COOH  Trimesins&nre. 
COOH 


Uvitinsiinre  wurde  von  Fink  und  später  von  Bacyer  nm^ 

icu 
COOH  ^^^^  BebAndein  mit  Barytl^- 

drat  erbalten,  und  diese  Heaction  wird  als  Hanptbeweis  fUrdieCo«- 
stitnti<ni  der  Brenstranbensftnre  als  eines  Acetons,  in  welchem  eia» 
Hethylgrnppe  xn  Carboxyl  oxydirt  ist,  betracbtet. 

Wäre  die  Umfletsnng  der  Brenztranbenaänre  inUvitins&nredrr 
des  Aceton  in  Mesitylen  YoUst&ndig  analog ,  so  bfttte  nicht  ÜTitia* 
sftnre,  sondern  Trimesinsftnre  entstehen  müssen: 

fCOOH 


COOH  +  SH.O, 
COOH 
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Dom  die  IlcactioD  ändert  TerUnft  and  ein  Mt-thylatoiii  erhal- 
tco  bleibt ,  oh^loich  »of^nr  dircct  Snueratuff  hei  derselben  frei  wer^ 
dm  viu»,  mi  ToUatändig  ancrklarlich  and  spridit  (UAr,  dmm  dir 
BrrnztraabenBäare  anders  aufgefa^^.st  werden  mass. 

Als  ich  MeHit\]*  n  mit  dem  gleichen  Volanicn  EiscKni^  mixchen 
wollte,  bcmerkto  ich  dio  auffallendo  Thatsache,  dose  daAhelbe  dario 
vollkommeD  unlöslich  iat.    Ich  gUabte  hienMif  ein  Verfahren  stttUen 
stt  kennen,  das  Meeitylen  von  <leii  anderen  isomeren  Trimethylben* 
lolen  im  Pseudoonmol  des  8teinkohlenthe«röls  zn  trennen,  fimdaber, 
dMBt*  auch  diese,  im  Oegeueatse  la  fast  allen  anderen  Kohlenweaaer» 
Stoffen,  in  Eiaet^sig  äiuserst  schwer  löslich  sind.    Die  Cbromiiure- 
chluridlösung  wirkte  in  Folge  dieses  Umitandes  mit  fast  ezplcmoni* 
»rttffer  Ueftigkeit  eof  das  Mesitylen  ein.   Han  darf  nnr  einaelne 
nad  gaas  kieioe  Tropfen  der  Cbroauiorecliloridlusang ,  am  besten 
durch  einen  Capillarröhrchenheber  anf  das  Mesitjlen  einwirken  las- 
sen, jede«  Trdpfchen  bringt  darin  ein  Zischen,  wie  glikbendes  Ei* 
sen  in  Wasser  hervor.    Das  Prodact  der  Reaction  worde,  wenn 
Cbromsiorechlorid  nicht  weiter  einwirkte,  in  Wewer  gegossen,  nnd 
die  grflne  Losung,  wie  frfiher>  mit  Aether  ansgeschftttelt  Derselbe 
hinterliess  beim  Verdunsten  eine  grOnlich-gelb  geförbte  weiche  Kry- 
Stallmasse,  im  Wasserbade  sohmelsend  nnd  von  hOchst  eharakteri» 
stisehem  kampferartig  stechenden  Oeracheu   Ich  habe  diese  8ab> 
•taas  aneh  dorch  wiederholtes  Abpressen  and  Umkrjfstallisiren  aas 
Aether  leider  aieht  rein  erhalten  kftnaea;  sie  erwies  sich  aber  bei 
der  qualitativen  Prfifong  ab  chlorfrei   Mehr&di  damit  aosgeftkhrte 
Terfarsanongen  ergaben  onbranchbare  Besoltate,  aach  der  8chmeb- 
paakt  schwankte  swisohea  46attd98^   Dieses  mathmaassUehe  An* 
lijrdrid  der  spiter  sa  beschreibenden  S&nre  ist  seihst  bei  anhalten- 
dem  Kochen  mit  Wasser  inssetvt  sohwer  sersetalich,  nor  dnroh 
lAn^ere  Behandlang  mit  verdfinnter  kochender  Natronlaoge  gelingt 
es,  dasselbe  ToUstAndig  in  Lösang  sa  bringen.   Dareh  AasftUen 
der  alkalischen  LOsnng  mit  Salss&are,  Aoswaschen  nnd  mehr&ehea 
UakkrTstalliBiren  aus  sehr  riel  kochendem  Wasser  erhielt  ich  eine^ 
in  haarfeinen  Nadeln  ki7stallisirende  Siare.   In  Alkohol  war  die- 
selbe sehr  leicht  löslich ;  versetst  man  die  alkoholische  Lösang  mit 
Waaaer  bis  aar  beginnenden  THlbang,  so  kiystaUisirt  die  Siare  in 
lAa^Uchen  BUtteben  and  Nadeln,  tAaschend  Ähnlich  der  BenaoS- 
aämrw.   Oer  Schmelapnnkt  der  SAore^  im  CapiUarr&hrchen  bestimmt, 
limgt  hm  164,5« 

Bei  der  Analy««  efgab  dieMlbe  fi>ti;*'"d»^  Zahlcna: 

«».-••'j  Gnu.  8ub«tiinz  k'»'»«-"  fi-hend  »M  n  ('  •nlt'r 

7*i,'i  Pfw    nn«!  <M-.>:,         <»«1rr  »>,'<14  H  ♦•utikprwln'nd       I'hk:  H. 
t>^«:i  (irtii,  bulwlHui  jfaiUfn  U,UÖ6  C0|  ixler  u,lyu  C  uuUpn'chuiwi 
VSyS  Proe^  and  0,159  IlgO  oder  0,177  B  entsprechend  6,7Proc.iL 

25» 
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CHa 

c  n. 


coou 


verlangt   78,0    C  und 


Die  Formel:  GgH|oOi  oder  CeEß 

6,6  Proc.  H. 

Dio  Slinre  ist  also  Mositylensäure ;  auch  die  von  mir  uiitt-rsuch- 
ten  Salze  diTHelbeu  atiinincn  in  ihren  pliynikalischen  Eif^^enpcliaften 
mit  den  von  Fittig  durch  Oxydation  des  Mesityh  ns  mit  Salpeter- 
säure erhaltenen  überoin.  Das  Kalksal?:  war  wassorfrei  und  in 
Wasser  ziemlich  loflich,  das  Silbersalz  wur  achr  schwer  löslich  und 
krystallisirte  in  farblosen  feinen  Nadeln. 

Auch  hier  ist  also  die  Wirkung  des  Chromsäurechlorids  durch- 
aus von  der  der  Chromsäure  verschieden.  Letztere  oxydirt  das 
Mesitjleu  nach  allen  Beobachtungen  stets  zu  Uvitinsäure  und  dem- 
nAclirt  za  Trimesins&are,  wSihrend  die  von  mir  erlialtene  Meaitylen- 
iSare  am  dem  Kohlenwasserytoff  bisW  nur  dnrdh  die  Srnwirkung 
Yon  YerdflimterSalpetenäiire  erhalten  worden  ist.  Diese  Tbataache, 
im  Vereine  mit  der  Beobachtung  des  kampferartig  stechenden,  leicht 
schmelsenden ^wischenprodncts  berechtigen  an  der  Annahme,  dass 
auch  hier  die  Beaction  Tollständig  analog  deijenigen  beim  Tdlool 
nnd  beim  Xylol  verlanfen  ist.  » 


2CrüjCl  -I-  Ob  Ha 


[CHa 

CH|  +  CHa.COOH  =  C«H3 
COCl 


HCl  +  Cr^Oa. 


0  +  HCl. 


^  +CH,.COp- 


ICH3 

CiHai 

CH, 

CO 

CHa 

CH3 

0  +  HjO  =  2C«H, 


CH3 
CH3 . 
COOH 


Ich  beabsichtige  später  aneh  die  aaderon  Hbdificaütmen  des 
Trimethylbenzols  der  Einwirkong  des  Ghromsänreohlorids  sa  unter* 
werfen  nnd  bin  ftberzengt,  dass  anch  bei  diesen  nur  eine  Methyl- 
gruppo  angegriffen  werden  wird,  nnd  ans  Trimethylbensol  eine  der 
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M<'!(>(yleii^aru  bomerc  oder  diiuiil  iiieutiücbt'  Süure  erhalten  werdeo 
mos». 

Kh  if^i  Hchr  intercHsant,  die  Einwirkang  dcH  Chrumsaarechlorid« 
«uf  KohlfMiwaHBerstofFe  zu  unterHOchtMi,  in  «lenrn  ein  oder  mehrere 
WuHiHTtttofiiitonie  durch  complit  irt  /ufuiiinni>ii^«'Hctzte  Alkuholradicale 
?<'rtret«»n  sind.  VorausHichtlich  wird  hei  dieseu  nicht  wie  durch 
Mnch'ri*  Oxydutiunsmittol  die  St-itenkette  vollständig  his  zu  Carhoxyl 
vorbrunut  werden,  sondern  sich  ehenfalln  znrrttt  durch  Vertretung 
dl  r  (truppe  Il{  durch  OCl  ein  Saun  chlorid  bilden,  in  welchem  dann 
jijmttT  das  Chlor  unter  Bildung  der  Siiure  durch  Ilydroxyl  vertreten 
wird.  Verlüttll  die  Reuction  in  diesem  Sinne,  ho  wt  Injispielaweise 
uuN  Aethylbenzol  dieBiKiiin^'  vcii  riicnylesKi^KÜure (AlphatolnylsannO 
zu  erwarten;  Cumol  aus  l  umiusäure  würtle  Pheiiylpropionnäure  oder 
llyiirozininitHHurc  bilden;  Amylbeyzul  würde  zu  einer  bi«her  unbe- 
kannten Säure  oxydii  t  werden  u.  ß.  w.  Die  Zahl  der  bisher  noch 
nicht  beobarhtet«.'U,  nach  die^eui  Vuiiahren  aber  darstellbaren  aro- 
inatiKchen  Säuren  stei^^  noch  bedeutend,  wenn  mau  Benzole  der 
Kinwirkung  des  ChromMäurechlorid»  unterwirft,  in  denen  mehrere 
WiissierHtoffutome  durch  sogena|;inte  längere  Seitenketten  vertreten 
»■iui.  Ich  habe  bisher  leider  nicht  Gelegenhi  it  gehabt,  derartige 
Wrrfuche  aufzuführen,  da  die  KohlenwasHerstolfe  Aethylbenzol,  wirkli- 
chet*  Curool  uua  Cuuiiüsaurc  u.  h.  w.  sehr  Hchwer  zu  beschaffen  nind, 
und  die  synthetische  Darntel lim lt  ders^elbeu  bei  hüch»t  geringen  Auii' 
heuten  eine  riu«»Ber(»t  zeitraubende  ist. 

Linwirkang  dos  Cbrumsäarecblorids  ani  ÜipbeujL 

L'm  zunujuhat  auch  einige  ander»,  aU  die  bisherigen,  cniistitiiu- 
ten  uroinjitiHchen  Kohlen wat*»*i'r»<totTe  in  den  Kreit»  uu  mer  I  nt«  r-u- 
i  hiinjfi'ij  /u  /Ii  h*  II,  jjftbe  i«'h  /.uu.ichst  nach  dem  F» it  ig'Kclu  n  \i.r- 
1  ihr.  II  Ihi»h<  iivl  »iaigi  »uUt.  Dir^t  r  KohlenwusKcrstoff  cnt^ti  ljt  Vk?- 
kaiiiitl!.,h  bei  der  Kinwirkung  \ou  Jii<  talliM  htia  Natrium  aul  ui  At- 
ih%  [  wder  Benzol  ^»elof*tp»«  M*»nohro!id>enzol.  Ich  habe  7Mu\  /wecke 
(i»T  T*»rstelluiig  Iht-ii  l!<>()  (irni.  Munobrumhfii/.i*!  in  Ilni/ol 

lö:«t  ulid  zu  der  Li»-wiil'  (.«iui.  in  ihmne  Schi  ih«  ii  ^'t  -«  huittenes, 
gut  ger»'inigte8  Natrnnn  gefügt.  l)u  Linwiikunir  w  ir  zuerst  fast 
ifttr  [jh  ht  htMiu  rklu  h.  und  selbst  luieh  24  Sfnii'h  n  luitt.-  sich  nur 
iAU^-'T't  wenig  Ui rininat num  ansi^es-rhi.  licn.  iM  >t  nach  40  bi«  48 
Stunden  trat  etvsa'^  lehhiitti  if  Ui.actu'ii  und  stark«;  Krwitrniung  der 
KIüHAigkt-it  ♦•Hi,  wthlic  (huih  Kiritaiichrn  in  kalte«  Wn*^«'r  ge- 
miftSKigt  ^urde,  AI-  k»ini'  weitere  lüiiwirkunj  heitn  rkli<  )i  war.  h  uide 
»iit?  ^^ü•isi^•k^•ll  vua  uaz«'rsctzt  if-  hli.  h,.ucni  Nalrium  und  «h  m  l'«*- 
l»iitieteD  ikomoatriaui  libgegotineu,  uud  für  »ich  der  DcätilUtioii  un-  • 
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terworfeu.  Der  zwischen  260^  und  280®  übergehende  Theil  wurde 
besonders  aufgefangen  und  erstari-te  in  derVorlaj^c  zu  einer  ßclinee- 
weissen,  weichen,  fettig  auzofuhleuden  Krystallmasfle  von  angeueh- 
mem  Koscngenich. 

Durch  Abpresse]!  zwischen  Filtriqi.ipier  wurde  die  Masse  Ton 
etwas  anhän^an  i(  III  Gel  befreit  und  nus  warmem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Dasl>ipheuyl  wurde  ho  in  })rachtvoll  glänzenden  Krystall- 
blättern  und  vollkommeu  rem  erhalten.  Ich  weiss  nicht,  ob  es  schon 
Anderen  aiifjorcfallen  ist,  daBR  bei  der  DarBiellimg  von  Diphenyl  ptets 
«ine  dem  geitiideteu  Diphenyl  wenigstens  gleich  grosse  Menge  eines 
höhei-  siedenden  bromfreien  Kohlenwasserstoffes  gebildet  wird.  Bei 
der  oben  beschriebenen  Darstellung  stieg  das  Thermometer  in  einem 
Monienti  von  281"  bis  zum  Siedepunkte  des  Quecksilbers,  und  iu 
der  Heturtc  blieb  eine  bräunt;,  bei  gewöhnHcher  Temperatur  zähe 
Masse,  aus  welcher  sich  über  dem  Siedepunkte  des  Qaecksilbers  ein 
&rbIoB6r,  flüssiger  Kohlenwasserstoff  destilUren  Hess,  den  ich  spä- 
ter nilier  nntersachen  werde. 

Diphenyl  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  der  Einwirkong  der 
ChrcqnsAorecliloridlöBnng  unterworfim*  Die  Beaetion  ist  riemlieli 
energiflcli  und  die  Temperator  steigt  bei  nicht  ganz  vorsichtigem 
Znaatse  leicht  bis  snm  Siedepunkte  der  Essigsftnre.  Beim  Eingtes- 
aen  des  Beactionsprodactes  in  Wasser  wird  kein  fester  Körper  ausge- 
schieden, wohl  aber  ersoheinen  in  der  Flfissigkeit  schwere  rothlieh- 
gelbe  Oeltrdpfohen.  Die  wässerige  Ldsong  wurde  mit  Aether  ansge- 
Bchattelt  und  die  fttherische  Lösung  f&r  sich  verdunstet;  sie  hinter- 
Uees  eine  weiche  krystaUinische  Hasse,  welche  sich  in  kochendem 
Wasser  bis  auf  Spuren  nicht  allzu  schwer  löste.  Die  wflsserige  Lo- 
sung schied  beim  Erkalten  snerst  mikroskopische  Oeltropfen,  dann 
undeutliche  Eiystalle  ab.  Nach  mehrfachem  UmkrystaUisiren  nah- 
men dieselben  immer  mehr  den  Charakter  der  Benaoesäure  an,  durch 
mehrfaches  Auflösen  in  Ammoniak,  WiederausfUlen  mit  Salzsäure 
und  endlich  durch  Sublimation  gereinigt,  zeigten  sie  den  Schmelz- 
punkt 120^  und  waren  auch  sonst  in  jeder  Hinsicht  mit  Bensoösäure 
identisch. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  in  den  bekannten  seideglänzonden 
Prismen  u.  s*.  w.  Bei  einer  noch  besonders  vorgenommenen  Prüfung 

auf  Chlor  erwies  sich  die  Substanz  elilorfrei.  Andere  greifbare  Pro- 
ductc  der  Reaction  von  Chrorasaurcchlorid  auf  Diphenyl  habe  ich 
auf  keine  Weise,  weder  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit,  noch  aus 
der  Aetherlüsung  erhalten  können.  Es  scheint  also  bei  der  Reaction 
Benzoesäure  als  einziges  Product  aufzutreten.  Interessant  ist  die 
Entstehung  derselben  deshalb,  weil  Fittig  angiebt,  das»  er  das 
Dipheu^l  aui'  koine  Weise  habe  oxydiren  können. 
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Für  einen  VerBUch,  die  Reaction  des  Chromsänreohloridfl  auf 
Diphenyl  za  intarpreiiren  mid  durch  Formelgleichiingeii  dannutel- 
len»  fehlt  es  an  jedem  Anhalt. 

c  n  1 

Dipheuyl  ist    jj^  1  •  kann  dasselbe  also  anffassen  als  ein 

Benzol,  in  welchem  ein  WasserBtofiatom  dorch  die  einwerthige 
Gruppe  C,;  II5  vertreten  ist.  Ob  nun  diese  aromatische  Seitenkette, 
wie  das  häufig  bei  der  normalen  Oxydation  mit  complicirten  alko- 
holischen Seitenketten  der  Fall  zu  sein  pflcprf,  bis  auf  ein  Kolilen- 
stoHatom  vollständig  zerstört  wird,  oder  ob  das  eiiif  retende  Carboxyl 
unter  diesen  UmHländeu  seine  Entstebnnp(  der  Anwesenheit  der 
Essifirsänre  verdankt,  welche  Korper  in  dvn  ersten  Phasen  der  Re- 
action entstehen,  lässt  sich  unniiWjlich  feststelleu.  Die  weitere  Unter- 
suchung von,  dt'ui  Dipheuyl  uimliuh  eonstituirten,  Kohlenwasser.st of- 
fen ,  wie  Ditolyl ,  Dibenzyl,  Tobin  u.  s.  w.  habe  ich  vorläufig  noch 
nicht  aufnehmen  können,  da  die  Bppchrtffung  r»'sp.  Darstellung  auch 
dieser  Körper  eine  äusserst  zeitraubende  ist.  leh  habe  dagegen  die 
1>;  11  Wirkung  des  Chromsäurechlorids  noch  aut  «  iiiige  andere  Muuo- 
feuLiititutitmijprüducte  des  Benzuk  zu  untersuchen  begonuen ,  und 
will  die  dabei  beobachteten  Thatsachen  hier  mittheih  n,  wenn  auch 
noch  keine  der  hierher  gehörigen  Untersuchougen  zum  volistundi- 
gt  u  Abbchlutiä  gelaugt  ist. 

Einwirkung  des  ChromsäarcchloridB  ani  PhenoL 

Auf  eine  Lrmung  des  Phenols  in  Eisessig  wirkt  das  Chroin- 
HÜurechlurid  äusserst  heftig  ein.  Selbst  wenn  man  beide  Körper  in 
durch  Eisessig  sehr  verdünntem  Zustande  anwendet,  ist  die  Erwär- 
mung sehr  beträchtlich  und  es  bilden  sich  viel  harzartige  l^Iassen. 
Das  Product  der  Reaction  wurde  in  Wasser  gegossen  und  schied 
hier  eine  grosse  Meuge  eines  braungelben,  amorphen  Körpers  ab. 
Da  ich  in  erster  Linie  die  Bildung  von  Chloranil  oder  sonstigen 
gechlorten  Chinonen  erwartet  hatte ,  und  flir  diese  letzteren  Benzol 
entschieden  das  geeignetste  LöBangsmittel  ist,  so  schiltteite  ich  di- 
rec/t  die  wfSBerige  Flftssigkeit,  ohne  das  daraus  Ao^esehiedene  ab- 
Bofiltriren,  mit  BenzoL  Bie  abgehobene,  sohdn  goldgelb  gefiLrhte 
Benzolschicht  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren  eine  nicht  sehr  be- 
tr&chtliohe  Menge  gelber  Krystalle,  welche  durch  ümkrystallisiren 
gereinigt,  sich  als  das  gewöhnlich  bei  der  chlorenden  Oxydation 
des  Phenol  entstehende  Gemenge  von  Tri-  nnd  Tetrachlorchinon 
heransstellten.  Sie  bildeten  heim  AoflÖsen  in  Kalilange  Nadeln  von 
Ghloranilsftni«  n.  s.  w.  Der  in  Benaol  nniSsHche  Theil  des  durch 
Waaser  abge9chie<]en«n  Beactionsproduets  wurde  abfiltriri  und  auf 
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verscbiedeiio  Arten  zu  reinigen  versucht.  In  Alkoliol  war  dasselbe 
ziemlich  leicht  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich.  Beim  Verdnnsten 
dea  Liisungamittels  blieb  jedoch  eine  durchaus  unkrystalliuiscbe 
Masse  zurück.  Dieselbe  wurde  von  Neuem  mit  Alkohol  aufgenom- 
men und  durch  Wasser  gefällt,  wobei  sich  der  Ktirper  in  Gestalt 
eines  hellgelben,  gleichfalls  durchaus  amorphen  Pulvers  abschied; 
in  concentrirter  Kalilauge  war  tb  zum  Theil  löslich  und  wurde  aus 
der  duukelgefiirhten  Lösung  durch  Salzsilure  in  braunen  l  locken 
wieder  abgeschieden.  Auch  aus  diesem  Hess  sich  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  keine  krystallisirende 
Substanz  gewinneii.  Ich  versuchte  nun  das  hellgelbe  Pulver  diirdi 
Soblimation  zu  reinigen;  auch  dies  führte  nicht  snm  Ziele,  da  die 
Verbindung  in  gescUMBenen  GefiUneii  sa  einer  schwanen  tbeerarti- 
gen  Marne  echmols,  welche  stechend  riechende  Dämpfe  entwickelte. 
.  Wörde  der  Kdrper  hei  Lnftsntritt  allmihlich  erhitrt,  so  trat  pldtc- 
lich  lebhaftes  Yerglimmen  der  gansen  Masse  ein,  während  hellgrün 
gef&rbtes,  fein  vertheiltes  Gbromoxyd  snrfickhlieb.  Ich  habe  die 
sehleoht  charakterisirte  Sobetani  Torl&ofig  nicht  weiter  nnteraachi, 
nimal  da  dieselbe  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  siets  bei  Einwirkung 
▼on  Chromsftnre  oder  Ton  deren  Selsen  auf  Phenol  entstehenden, 
gelben  amorphen  Snbstana  hat,  und  diese  letstere  gleichfalls  bis- 
her nicht  als  bestimmte  chemische  Yerhindnng  hat  erkannt  werden 
können. 


Einwirkung  des  Cbromsäarecblorids  auf  Nitrobenzol. 


I)a  Benzol  in  sehr  glatter  Reaction  Trichlorchinon  gegeben 
hatte,  so  erwartete  ich,  durch  die  Einwirkung  des  Chromsäurechlo- 
i'ids  auf  Nitrobenzol  vielleicht  ein  gechlortes  Chinou ,  welches  noch 
die  Nitrogruppe  enthielt,  zu  erhalten.  Bekanntlich  halien  Nitro- 
derivate  von  Chinon  bisher  nicht  auf  directem  Wege  erhaiton  wer- 
den können.  Die  einzige  bekannte  derartigü  Nitroverbindung ,  das 
DiuitrohyÄrocbinon ,  entsteht  durch  öpaltuug  aus  Dinitroarltut in, 
einem  nitrirten  (ilykosid.  Chromsäurechlorid  in  der  gewuhnlichen 
Veitiunnung,  also  mit  dem  doppelten  Volumen  Eisessig  gemischt, 
wirkt  auf  das  in  Eisessig  gelöste  Nitrobenzol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  selbst  bei  100''  durchaus  nicht  ein;  auch  bei  reinem 
Nitrobenzol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  keine,  bei  100* 
nur  eine  äusserst  geringe  Einwirkung  bemerkbar.  Es  musste  eine 
Lösung  von  Chromsäurechlorid  in  dem  gleichen  Volumen  Eisessig 
angewendet,  and  diese  mit  Nitrohensol  direot  in'  Berührung  ge- 
bracht werden,  nm  eine,  dann  allerdings  stürmische,  Reaction  her> 


Digitized  by  Google 


auf  aromatisclie  Kohlenwasserstoffe. 


398 


vorzurufen.  Das  Product  dor  Einwirkung  wurde  in  Wasser  gegos- 
sen, und  dio  oTüno  wässerige  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Wnlirend  dieser  ganzen  Operation  machte  sieh  ein,  die  Augen  un- 
erträglich augreifender,  sonst  nicht  unangenehmer  Bittermandelöl- 
gertich bemerkbar-  Jeder  Tropfen  der  ätherischen  Lösung  verur- 
Baclite  auf  der  Haut,  selbst  an  harten  Stellen,  die  heftigi?ten  bren- 
nenden Schmerzen;  kurz  der  Körper  erwies  sich  für  die  Bearlu  i- 
tung  ais  so  unangenehm  und  namentlich  die  Augen  auf  so  weite 
Entfernungen  hin  gefährdend,  dass  die  Arbeiten  mit  demselben  stets 
darch  Pansen  von  mehreren  Stunden  unterbrochen  werden  mussten. 
Die  fragliche  Verbindung  scheint  im  höchsten  Grade  flüchtig  zu 
sein;  selbst  w(  im  die  ätlierischc  Lusiiug  sich  selbst  überlaysen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  wui  war  in  dem  Rück- 
stände keine  der  höchst  prägnanten  Eigentschalten  mehr  zu  ent- 
decken, derselbe  bestand  vielmehr  ans  einer  völlig  gemchlosen  Kry- 
stallmasse,  welche  sich  in  yiel  kochendem  Wasser  volktändig  löste. 
Nach  einiger  Zai  Mhiedeii  taidh  aas  der  erhaltenden  wBoBorigan  LO- 
flaag  joemlioli  groise  sehneeweisse  Kristalle  aas,  welehe  dnreh  ihre 
leichte  Lfialichkeit  in  Alkalien  and  anTerftaderte  AaifUlharkeit 
dafeh  Sftarea  ans  der  alkalisohea  Lösnng  den  Charakter  einer  aro- 
matiecken  Sänre  bekandeten.  Die  Sabstaas  erwies  sieh  bei  der 
Vorprftlang  als  chlorhaltig;  das  lebhafte  Yersisehen  beim  Erhitaen 
aaf  Platinbleeh,  sowie  die  PrOfong  mit  metsllisohem  Katriam  wie- 
sen Stickstoff  nach;  die  erstere  Beactum  die  wahrscheiBliohe  Aawe- 
senheit  der  Nitrograppe  NOj.  Die  Sabstaas  seigte  im  Capillar- 
rOhrchen  218  bis  220«  SchmelBpankL 

Diese  aad  Bonstige  bisher  heobachtote  Eigensohaftea  der  Ver- 
biadang  konmien  der  TrichlomitrobenaoSsäare  aa,  analysiri  habe 
ich  dieselbe  noch  nicht,  da  das  anTermeidliche  Aaftreten  der  ffiksh-  ' 
figea  Yerbindong  bei  der  Darstellaag  der  Säure  mich  die  Beschaf- 
fang  Ton  mehr  Material  zu  scheuen  zwang.  Ich  werde  jedoch  die 
üntersachaag  in  iflraester  Zeit  wieder  anfnehmen.  Ich  bemerke 
noch,  dass  es  mir  auch  dorch  Destillation  des  Reactionsgemisches 
für  sich  und  mit  Wasserdämpfen,  trotz  starker  Abkühlung  der  Vor- 
lagen, nicht  gelungea  ist,  des  flüchtigen  Körpers  habhaft  zu  werden. 

.Die  Kinwirkang  des  Chromsäurechlorids  auf  Nitrobeasoi  la' 
interpretiren  kann  ich  bis  jetzt  keinen  Yeisach  mach^  da  aagm- 
scheinlich  der  erwähnte  flüchtige  Körper,  welchen  zu  bestimmen 
mir  bisher  nicht  gelungen  ist,  das  Hauptprodnct  der  Reaction  ans* 
madit,  wenigstens  habe  ich  die  eben  andeutungsweise  beschriebene 
Sänre  aar  ia  sehr  geringer  Menge  erhalten. 
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Einwirkung  des  ChromBänrecMorida  auf  Anilin 

(Amidobenzol). 

Die  Einwirkung  der  gewöknHclien  Ghroms&iirecUoridldeang 
»nf ,  in  Eisessig  gelöstes,  usäigsanres  Anilin  ist  Uberaui  heftig.  Ich 
habe  daher  sowohl  dieAniUnldsaug  als  dieCShroniBftareehloridl6«ii]ig 
nüi  dem  je  dreifoehen  Tdnmen  Eisessig  Tersetit»  nnd  dann  letztere 
tropfenweise  der  Anilinlosang  sngesetst.  Anch  bei  dieser  Ter- 
dflnnnng  ist  leider  die  Entstehung  wtttsr  gehender  Zeraetzungs- 
prodocte  nieht  ansgesohlossen,  namentlieh  scheinen  die  sogenannten 
Farbanunoniake  in  grösserer  Menge  aufzutreten.  Das  Product  der 
Beaction,  in  Wasser  gegossen  und  mit  Aether  ansgeschüttelt ,  gab 
keine  charakteristischen  Substanzen.  Durch  Destillation  mit  Was« 
serdfimpfen  gelang  es  mir  jedoch ,  aas  der  nrsprünglichen  wässeri' 
gen  Lösung  ein  goldgelb  gefärbtes,  anfangs  trübes  Destillat  zu  er- 
halten ,  in  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  schön  gelb  gefärbte  nadei- 
förmige Krystalle  abschieden.  Auch  diese  scheinen,  wie  der  aas  Xi- 
trobenzol  entstehende  Körper,  ziemlich  ephemerer  Natur  zu  ^ein, 
nach  einiger  Zeit  verschwinden  sie  wenigstens  wieder,  uud  he'm 
Verdunsten  des  Destillats  im  Wasserbade  Hess  sich  keine  Spur  der- 
selben mehr  auffinden.  Auch  durch  Ausziehen  des  Destillats  mit 
Aether,  wobei  dasselbe  farblos  wird,  wiilirend  der  Aether  eine  i,'oid- 
gelbe  Farbe  aunimmt ,  und  freiwilliges  Verduu-.ten  der  »flieiisichen 
Lösung  gelang  es  nicht,  die  nadelförniigon  Krystalle  zu  erhalten.  Da 
dieselben  sich  jedoch  aus  dein  Irischen  Destillat  in  gar  nicht  nnbc- 
trücbtlicher  Menge  ausscheiden,  so  hoffe  ich,  sie  näher  untersuciieu 
und  namentlich  uuaiyäircu  zu  können. 
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LV. 

üeber  die  ohemisohe  Gonstltation  der  FliosplLQr- 

platinverbindimgen. 

Von  H.  Kolbe. 

(Jounial  für  pnüct  Ohemie  [2],  Bd.  2,  &  217;  1870.)/ 

Durch  die  Compt.  roiid.  70,  897  n.  1380  ff.  initgetheilten  VersucLo 
haben  die  Hemm  Caliours  und  Gai  die  Wissenschaft  rait  eimuen 
interessanten  Thatsaclion  bereichert,  Bich  clal)ei  i?ht'r  f>nf  i  iim  luickte 
Aneiuauderreihunf?  iinxr  Beoliaclitungen  benchrankt,  cthne  irgend 
einen  leitenden  Gedanken  beizuiugfii,  und  olme  mit  einein  Worte 
sich  darüber  anszusprecheu ,  wie  sie  sich  die  entdeckten  l'latin- 
phosphorvurbiuduügen  coubtituirt  denken,  noch  auch  wie  man  sich 
die  Isomerie  der  zwei  von  ihnen  beschriebenen  gleich  zusammenge- 
setzten Körper  erklären  könne. 

Ich  glaube  mich  deshalb  nicht  des  P^infalls  in  i'it-nides  Gebiet 
schuldig  zu  macheu,  wenu  ich  an  ihrer  Statt  jene  Lücke  auszufüllen 
Tersache. 

Die  erste  hier  zn  beantwortende  Frage  ist  die,  wie  hat  man 
flieh  die  durch  Einwirkung  von  Triathylphosphin  auf  Platinchlorid 
neben  dem  Triäthylphoephindichlorid  entstehende  gelbe  Verbindung 
flonetitoirt  sn  denkm?  Bd  rein  empirieoher  Betrachtang  derselben 
bieten  mch  der  Möglichkeiten  ihrer  Znsammepsetanngsweise  mehrere. 
Wenn  man  dchindessTergegenwftrtigt,  dass  demPloi^ohlorid  "PiCU 
beimZnsanunenkommen  mitTriftthylphosphin  swei  Atome  Chlor  ent- 
zogen werden  (unter  BUdnng  Ton  Üathylphosphindiehlorid),  so  ist 
einlenohtend,  dass  die  in  Frage  stehende  gelbe  Snbstans  das  swei- 
werthige  Platin  (des  Platinchlorflrs  Ptf'd«)  enthfilt 

INe  einfachste  Art  der  Vereinigfang  von  diesem  Platinchlorflr 
mit  Triftthylphosphin  ist  die,  dass  nwei  Atome  des  letsteren,  in  die 
beiden  Affinitäten  des  sweiwerthigen  Platinatoms  sich  theilend,  dar* 
mit  das  DicUorid  des  Platinderiyats  Ton  swei  Atomen  Phospham- 
monium  bilden,  welche  doroh  das  nntheilbare  Platinatom  an  einem 
Gänsen,  and  swar  sn  einem  sweiwerthigen  Radical,  Tereint  sind. 

Diesem  Gedanken  möge  die  Foi  rnui:  Pt  X^(^^ji^pj^^*  einen  sym-  . 
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boliscfaen  Ansdrack  geben,  man  wftrde  dem  entsprechend  die  gelbe 
Verbindung  Plat-TriäthylpboBphoniumcblorid  nennen  kfinnen. 

Cähonrs  nnd  Gal  geben  an,  dau  sich  jene  Yerbindnng  direct 
mit  Brom  vereinige,  haben  jedoch  das  Plrodact  nicht  analymrt,  noch 
flberhanpt  weitere  Versoche  damit  angestellt.  —  Yermnihlich  geht 
das  sweiwerthige  Platin  in  Folge  der  Addition  Ton  ein  Moleknl 
Brom  an  jener  Yerl»ndang  in  das  vierwerthige  Platin  über,  und 
das  sweiwerthige  Radical  (PtBr-i/'  spielt  in  dem  Prodncte  dieselbe 
Rolle,  welche  das  zweiwerthige  Platin  i&r  sich  in  der  gelben  Yer- 
bindnng hat,  was  nachstehende  Fwmeln  Teranscbanlichen  mögen: 

^^''^(C^HOap}^^*  ^  Plat-Tnath>l|)hoBphoüiumchlorid, 

(rtlira)" <C(c^H5)3p} ~  Bromplat  - Triätbylpbo.sphoiiiuuicljlorid. 

Gahonrß  und  Gal  haben,  gewiss  mit  Recht,  jene  gelbe  Ver- 
bindung, das  Plat-Tnäthyl|)ho8phoniamchlorid,  mit  dem  sogenann- 
ten grünen  Magnns^schen  Ammoniak-Flntiu  alz  verglichen,  welches 
ihwch  directe  Vereinigung  yon  Platinchlorür  and  Ammoniak  ent- 
steht, ohne  jedoch  darüber  eine  Meinung  an  ftnssem,  wie  sie  letztere 
Verbindung  sich  constituirt  denken. 

Vor  ungefähr  15  Jahren  habe  ich  über  die  chemische  Constita- 
tion  der  gesamraten  damals  bekannten  Ammoniak -Platinhasen  eine 
Hypothese  aufgestellt,  welche  von  Chr.  Grimm  ansführlicli  darge- 
Ic^  0»  ^^"'^^  aiicii  experimentell  weiter  zu  begründen  -')  versucht  ist. 
Seit  jetter  Zeit  haben  sich  unsere  Ansichten  über  virle  Gegenstände 
wesentlich  geand(!rt :  so  betracliten  wir  gegenwärtig  das  Platin  als 
vierwerthigüs  Element  und  uelunrii  sein  Atomgewicht  doppelt  bo 
gro.ss  an  wie  früher.  Schon  dieser  Fortscliritt  allein  macht  eine 
Aendening  der  früheren  Botrachtungsweifie  über  die  Constitution 
jeuer  Platinbasen  nothwendig. 

Wir  liaben  seitdem  ferner  erkannt ,  dasts  ein  zweiwerthiges 
Element  mit  zwei  anderen  zweiwerthigen  Radicalen  in  der  Weise 
sich  zu  vereinigen  vermag,  dass  daraus  ein  neues  zusammengesetztes 
zweiwerthiges  Radical  hervorgeht.  Dahin  gehören  z.  B.  die  Radi- 
cale  der  Diglycolsäuru  und  der  Diglycolamidsäure,  welche  beide  je 
zwei  Atome  Methylen  im  ersten  Falle  mit  SauerstotT,  im  zweiten 
Falle  mit  dem  zweiwerthigeu  Imid  verbunden  enthalten: 

Lch'>^J  COOK  -  »»«»y^oiBÄBT^. 


1)  Haadwb.  derOhenüe,      548  ff.  —     Ann.  Okem.  Pliarm.,  90,  67  ff. 
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Auf  Grand  dieser  Foi  t  st  lirifte  der  Chemie  erachte  ich  eine 
Modilicirunp  meiner  tiüueien  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Annn  uiiakplatmbasen  für  geboten,  und  halte  bezüglich  des  soge- 
naiuiien  Magnus' sehen  grünen  Platinsalzes  sogar  eino  von  der 
früheren  ganz  verschiedene  AnfFasaung  für  motivirt. 

Die  Bildungswciso  uud  das  chemißche  Verhalten  des  Magnus'- 
schen  Salzes  stehen  in  vollem  Einklänge  mit  der  Vorstellung,  dass 
es  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Chlor  mit  dem  durch  Vereinigung 
des  zweiwerthigen  Platins  mit  2  Atomen  Ammoniak  entstandenen 

sweiwnthigeu  Plai-Diammoniam:  -^^'^g^^  ^ 

In  diesem  Sinne  würde  es  oUger  Phospboipktinyerlmidang, 
nämlich  dem  gelben  Flat^Trifithyljjhosphoniiimehlorid,  entsprechend 
xusammengesetzt  sein. 

Pt<|j^^|  a«  —  Magnus'  grftnes  Platinsali, 

Pk<fr'u  I' p!  CI«  —  Gelbes  PUtinsals  wn  Cahonrs  und  GaL 

Wie  aus  jenem  Magnus^sohen  Salze  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  die  sogenannte  Reisetasche  Verbindung  hervorgeht, 
welche  die  Elemente  von  2  Atomen  Ammoniak  mehr  enthält  als 
jrae,  nnd  welche  sich  am  einfachsten  als  ein  Diammoninmohlorid 

auffassen  Iftsst,  worin  das  Radical  P^^yjN^  die  Stelle  Ton  swei 

Wasserstoffatomen  einnimmt,  dürfte  auch  der  von  Tfibours  und 
Gal  beschriebenen  Phospborplatinverbindung,  welche  durch  Ver- 
einigung jenes  gelben  Phosphorplatinsalzes  mit  2  Atomen  Triäthyl- 
phosphin  entsteht,  eine  analoge  Constitution  zuzuschreiben  sein. 
Folgende  ZusammcüBtellung  der  beiden  Formeln  liefert  hierzu  den 
kürzesten  Commentar: 


["<aa' 


jNjClj  —  Reiset's  Platinsalz, 


(-''  /(C,H5)3P1"] 
(Qj  115)2 
(C,H5)* 


D  f^^       Cahoars*  und  GaFs  lösliches 
Phosphor-Piatmsaht, 


Wird  das  oben  genannte  lieiset'sche  Platinf*alz  für  sich  erhitzt, 
80  zersetzte  es  sich,  wie  bekannt,  in  Ammoniak  und  eine  mit  dem 
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Magnus 'sehen  grünen  Salae  isomere  gelbe,  in  Waaser  wenig  lödi- 
che  Verbindung  (mntbmaasslich  das  Platin -Diunmoniiim-DicliloridX 
welche,  zugli  ich  neben  dem  Magnaa'aehen  Salle,  «nefa  beim  Dige- 

rircn  von  Platinchlorür  mit  Ammoniak  entflieht. 

Unter  foi^t  gleichen  Verhältnissen  haben  Cahovra  und  Qal  die 
mit  dem  gelhen  Plat*Triäthylphosphomnnichlorid  isomere  weisse, 
ebenfalls  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  erhalten,  welche  wk 
als  Platin -HexäthyldiphiK^pboniumchlorid  betrachten  Itab.  IXe 
inutliniauäsliche  Analogie  in  der Zusanunensetzungsweise  beider  Slüh 
btanzan  spricht  sich  in  nachstehenden  Formeln  aus: 

Pt"]  Pt" 

H,  r*^  (c,u.), 

H3  J  (CaU»)aJ 


p,a„ 


Ihre  Entstehong  wird  leicht  dmrch  folgende  Formeln  int«- 
pretirt: 


[f'<Br 


H, 
H, 


N2CI2  =  „MN2CI  +  2H»N. 


ri^(C\II:.)aPT' 


(^2  115)2 


Pt" 

p  n   (^3115)2 


P2CI,  +  2[(CH^),PJ. 


Man  nehme  das  Obige  für  einen  Versuch,  das  nachzuholen,  vas 
Cahours  und  Gal  zu  tliun  versäumt  haben.  Ob  die  von  mir  gege- 
bene Erklürungsweise  richtig  o<1f'r  falsch  ist,  darüber  lässt  sich  schon 
deshalb  nicht  discutiren,  weil  die  thatsächlichen  Untorlacren,  welche 
Cahours  und  Gal  gegeben  haben,  dürftig  sind  und  jedenüdla 
ausreichen,  damit  eine  Ansicht  fr  st  zu  begründen. 

Hutten  Cahours  und  Gal  selbst  jenelsomerie  zu  erkUU^  Ter* 
sucht  und  überhaupt  su  h  eine  Vorstellong  von  der  chemischen  C^n^ 
stitution  obiger  Verbindung  gemacht,  so  würden  sich  in  ihrer  Ab- 
handlung gewiss  manche  experimentelle  Aufschlüsse  finden  Aber  Fra- 
gen, deren  Beantwortung  für  jenen  Zweck  von  Bedeutung  ist, 
sie  aber,  wie  es  scheint,  kein  Verst&ndniss  gehabt  haben. 


Digiii^uü  L^y  Google 


lieber  Isotaunn.  399 


LVL 

lieber  Isotaurin. 
Von  Max  Kind. 
(Jonrnal  für  praki.  Chemie  [2j,  Bd.  2,  8., 222}  1870.) 
(Vorlftitfige  Notiz.) 

Im  Zweifel  darfiber,  ob  die  von  mir  aiu  Ohlorithylchlorür  und 
neatralem  schwefligsauren  Natron  dai^eiteUte  CUoräthylschwelel- 
Bftare  (Zoitachr.  Chem.  1869,  S.  165)  mit  der  von  Pro£  Kolbe  aus 
Isätbioosänre  nnd  Phoepborchlorid  erhaltenen  identiaob  oder  isomer 
sei,  habe  ich  ane  der  ersieren  Tanrin  oder  die  demselben  entepre- 
ohende  ieomere  Terbindnng  darsnatellen  Tersncht  Das  troduie 
SÜberaals  der  Sftore  wurde  mit  ooncentrirtestem  wABserigen  Ammo- 
niak drca  Bochs  Standen  auf  110^  erhitst,  die  Flüssigkeit  dorcfa  Ab* 
dampfen  vom  aberschOssigen  Ammoniak  befreit,  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  nnd  Yom  entstandenen  Schwefelnibor  abfiltrirt.  Das 
FUtrat  wnrde  anrZerstfimng  yon  etwa  gebildetem  Amid  desTanrins 
so  lange  mit  Barytwasser  gekocht,  bis  kein  Ammoniakgemch  mehr 
sn  bemerken  war,  nnd  yom  überschüssigen  Baryt  darchKoUensänre 
befreit.  Ans  der  stark  eingeeogten  Flüssigkeit  fällte  absoluter  AI-  • 
kohol  eine  undeutlich  krystalHuische  weiase  Masse,  deren  Analyse  zu 
der  Formel  Cs(fi4.UaN)S0s0Ba  fülu  te.  Fallt  man  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure  genau  ans,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  unter 
theilwei.ser  Zersetsong  kleine  wetzsteinartig  geformte  Krystalle,  de- 
ren Analyse  sehr  annähernd  der  Formel  C|(H4 .  Ha  N)SOa OH  ent- 
spricht. Abweichende  Krystallform  und  Löslichkeit,  sowie  der  in 
der  Bildiinj:,'  des  oben  crwälmten  Hnrytsalzes  uusgcsproeliene  Charak- 
ter unterscheiden  diese  Substanz  wesentlich  vom  Tuurin.  Ich  werde 
über  dieses  Isotatuin  in  kürzester  Zeit  ausführlicher  berichten. 
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Ueber  AmldosuIfophenoL 

Von  L.  Glutz  und  L.  Schrank. 

(JouTBal  für  prakt.  Cbemie  [2j,  Bd.  2^  8.  223  j  1870.) 
(Torlftnllg»  Notis.) 

Die  allgemein  anwendbare  Methode,  die  Chloride, der  organi- 
schen Sehwefeleftoren  in  die  zugehörigen  Svlfhydrate  ftberanführen, 
ermöglichti  die  dem  Aniidoph^ol  oorrespondirende  Sohwelelverbui« 
dong,  das  Anudoeolfophenol  GsH«(NH|)8H  danmstellen.  Den  bei- 
den isomeren  Aaiidophenolen  werden  anoh  awei  verschiedene  Amido- 
salfophenole  entsprechen. 

Wir  sind  TOn  der  SoI&niHdsiiire  nnd  der  NitrophenylschwefeK- 
sftare  ausgegangen.  Die  der  letateren  entsprechende  Anüdophenjl- 
schwefelsinre  ist,  wie  ans  den  Arbeiten  yqo.  B*  Schmitt  (Ann. 
Ghem.  Phaxm.  120,  129)  hervorgeht,  verschieden  von  der  Snl&nilid- 
B&nre. 

Zn  dem  Zwecke  haben  wir  vorerst  versocbt  die  Chloride  der 

genannten  Säuren  darzoBtellen. 

Anf  beide  Säaren  wirkt  Phosphorperchlorid  bei  höherer  Tem- 
peratur ein.  Ob  die  Anilidschwefelsftni«  das  gewünschte  Chlorid 
(C«H4NH2)S02C1  liefert,  Ias<;cn  wir  vorläufig  dahin  gestellt  sein, 
indem  die  Untersuchung  darüber  noch  niclit  beendigt  ist. 

Bas  Chlorid  der  Nitrophenylschwefeisäure  entsteht  leicht  und 
in  reichlicher  Menge.  Da  sich  dasselbe  ohne  Zersetzung  nicht  de- 
stilliren  lüpst,  so  wurde  nach  bcondiprtcr  Einwirkung  des  Phosphor- 
chlorides  die  ganz  hart-  gewordene  Masse  mit  Wasser  bebandelt,  das 
zurückgebliebene,  unlösliche,  feste  Chlorid  getrocknet  und  aus 
Aether  umkrystallisirt. 

Das  Nitrophenylschwefelsäurechlorid  (C(jH4N02)S02Cl  krystal- 
iisirt  bei  lungsamer  Verdunstung  der  ätherischen  Losung  in  groösen, 
glasgllinzenden,  durcliHlclitiijen  Prisnipu.  Es  ist  in  W  asser  ganz  un- 
lüslich,  wird  von  kochendem  Alkukol  autgeuommen,  aber  dabei  theil- 
weise  unter  Salzsiiurebildung  zersetzt.  Aus  einer  benzolischen 
Lö^iung  nimmt  das  Chlorid  bei  langsamer  Verdunstung  in  pracht- 
vollen Pribuien  feste  Form  an.    Es  sclimilzt  schon  weit  unter  lOO*'. 

Das  gereinigte  Chlorid  unterliegt  mit  Zinn  und  concentrirter 
^Salzsäure  einer  sehr  heftigen,  kaum  zu  mässigeudeu  Keduction. 
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Unter  noch  nicht  genau  fcHtgestellten  ITmstÄnden  entsieht  da- 
bei entweder  ein  Rcductionskürper,  dessen  Zinndoppelsalz  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  oder  ein  zweiter,  dessen  Zinnverbindung  als  weisse, 
harte,  kanm  kiystalliairte,  in  kaltem  Wasser  onldflliche  Masse  sich 
alsbald  aiuBolieidet. 

BU  jetst  haben  wir  nur  daa  erste  Prodnet  etwas  nAher  imter- 
Bucht  und  oonstatirt,  dass  es  die  Sabnänreverbindnng  des  Snlfamido- 
phenols  (C«H4NH9)SH.HC1  ist  Nach  Entfenmng  des  Zinna  mit 
Schwefelwasserstoff  krystallisirt  ans  dem  sehr  stark  eingeengten 
Filtrat  diese  Verbindung  in  kleinen,  weissen,  weichen  Nadeln  ans. 

Das  salssaure  Amidosnlfophenol  ist  inWassennnd  Alkohol  sehr 
leicht  losUch,  in  Aether  nnlös]i<di,  an  der  Lnft  bestSndig  nnd  bei 
höherer  Tanporatnr  nnter  theilweiser  Yerkohlnng  in  permntter- 
gl&nzenden,  bl&iterigen  Nadeln  snblimirbar. 

Auf  Zusatz  Ton  Alkalien  zu  der  w  ässerigen  Löeong  der  shIsf 
sanren  Verbindiing  scheidet  sich  die  üreie  Basis  in  öligen  Tropfen 


Kohlensaure  und  essigsaure  Alkalien  bewirken  dieselbe  ölige 
Ausscheidung  wie  die  freien  Alkalien. 

Quecksilberchlorid  bewirkt  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
der  in  kurzer  Zeit  in  roseiteniormig  aneinander  gelagerten  Krystal- 
len  sich  ansammelt. 

Essicr^ianreH  lUeioxyd  triebt  oineu  hellgelben,  flockigen  Nieder- 
schlag und  essigsaures  Kupieroxyd  eine  graugelblicbe  Aosschei- 
dong. 

Auf  Zusatz  von  Ei.senclilorid  netzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
Üx^iiütiuubproduct  in  kleineu  zusonunenhängeuden  W  ärzchen  ab. 


Kolba,  dM  cImb.  LaboiAtoiiiim  dw  Univ.  Lalpag.  25 
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Lvm. 

üeber  gewisse  TJrsaolieit  der  Krystallversclileden- 

heiten  des  koiilensauren  Kalkes. 

Von  Dr.  Ilermaim  Credner, 

VxofoMor  in  Lelp«^ 

V 

(Joanial  für  prakt.  Chemi«  [2],  B<t  %  8.  292;  1870.) 
I.  Eialaitende  Bemerkungen. 

Daa  Wesen  eines  MineralindiTidaiuDS  ftitsseri  sich  nicht  »Ue« 
in  dessen  streng  gesetzlicher  äusserer  Form ,  sondern  dorchdringt 
und  beherrscht  die  ganze  Mineralsubstanz.  Die  TerschiedenenGiade 
der  Gohärenz  der  einzelnen  Theilchen  eines  Kiystalles  in  gewiasa 
Richtungen  (Spaltbarkeit),  Härte,  optische  Eigenschaften  mamüg- 
facher  und  aufflOligster  Art,  Wanneleitung  und  endlieh  TheiiB0> 
elektricität  stehen  im  strengsten  Abbängigkeitsyerhältnisse  zzr 
Krystallgestalt.  Ydlkommene  Yerschiedenartigkeit  zweier  Kiystall* 
formen  bedingt  deshalb,  anch  wenn  sie  sich  an  ein  und  dersdbca 
Mineralsubstanz  äussern  sollte,  einen  totalen  Wechsel  der  wesenth* 
chen,  physiBchen  Eigenschaften  dieser  letzteren ,  eine  Erscheinung, 
welche  als  Dimorphie  bezeichnet  wird. 

Welche  Ursachen  aber  sind  es,  die  den  Impals  geben  zur  Kij^ 
stallisation  derselben  Substanz  in  unter  einander  vollkommen  un* 
ähnlichen  zum  Theil  zwar  yon  einer  Grandform  abzuleitenden,  zam 
Thcil  aber  auch  durchaus  ^rschiedenartigen  Gestalten?  Ein  klei- 
ner Beitrag  zur  Beantwoi-tung  dieser  Frage  mag  in  folgender  MH- 
theilung  über  eini^^^  Beobachtungen  und  Versuche,  welche  sich  aif 
ilio  Krystall Verschiedenheit  dos  kohlensauren  Kalkes  beiiehea, 
geliefert  werden. 

Am  koblonsnnren  Kalke  ist  die  als  Dimorphie  bezeichneis 
Eigenthümliclikf  lt,  in  zweinrki  Systemen  zu  krystallisiren,  in  hohem 
Grade  entwickelt,  indem  er  in  der  Natur  bald  als  Kalk  spat  Ii.  bald 
ab  Ara!|onifc  auftritt.  Beide  erweisen  sich  durch  die  Verschisdeu 
artigkeit  ihrer  Krystallform ,  ihrer  Spaltungsrichtungen,  ihrer  op- 
tischen Eig^Bcliaftcn,  ihrer  Härte  und  ihres  speoif.  Gewiehiee,  eodtich 
durch  ihr  ungleiches  Verhalten  in  höherer  Temperatur ,  sowie  bei 
Behandlung  mit  Säuren  als  vollkommen  verschiedene  Mineraispedea. 
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Die  Tetid<*DS  des  kohleiiMuren  Kalken  sa  wechselnder,  nnglei- 
cher  KrytttJÜlbkldiuig  bethAtigt  iieb  aber  nicht  allein  in  neioer  IH* 
morphie,  iondem  auch  innerhalb  der  Granaen  einer  jeden  der  ge- 
nannten  beiden  Speciea  in  an£AlUgster  Wrise.  80  kann  der  Anisere 
Habitus  des  Aragonites  entweder  dnroh  Vorwalten  de«  PriBma  und 
des  Brachypinakoidea  ein  sinlenförmiger,  oder  in  Folge  dea  alleini» 
gen  Attftretens  von  ipitaen  Pyramiden  nnd  Domen  ein  nadeUonniger 
oder  Bpiemiger  iein.  Der  Kalkspath  anf  der  anderen  Seite  ist  rf't- 
cher  an  Krystallgetitalten  als  irgend  ein  andere«  Mineral.  Bereit« 
▼or  20  Jahren  tfthlte  Zippe  700  Formen  denelben  mit  42  Tenchie- 
denen  Rhomboedem«  86  SkalenoederUt  7  Pyramiden  nnd  mehrert*n 
Prinmen  anf.  Seitdem  mnd  nna  jedoch  dnreb  Iloobstette  r »  II  esse  n  * 
berg,  Tom  Bath  n.  A.  noch  sahireiche  neoe  Fliehen  nnd  Tom- 
Wnationsformen  bekannt  geworden. 

Beobaohtnngen  Aber  die  Paragenefda  dea  te  anncroidentlich 
lUehen-  nnd  fonnenreichen  Kallupathea  an  vielen  Punkten  aeini*» 
Vorkommens  ttlieraengten  mich,  das»  in(&llige  Beimengungen  «einer 
unprttnglichen  Lösong  anf  den  Uabitns  der  resnltirenden  Krystalle 
inodificirend  eingewirkt  haben  müssen.  Die  gros^  llAufigkeit  und 
die  allgemeine  Verbreitung  des  Kalkspathes  be<tingt6  die  M»g]ieh- 
keit  der  mannigfachsten  Verunreinigungen  der  Losung,  aus  welcher 
er  entstand  und  somit  einen,  je  nach  den  Tenchiedenen  Vorkommen 
wechseln<len  Formen-  und  FlAchenreichthum.  So  aeichnen  sieh  g«- 
wisse  mit  ApophjUit  vergesellschaftete  Kalkspftthe,  welche  in  den 
Silberefng&ngen  von  Andreasherg  auftreten,  durch  ihren  R4*ichthnm 
mn  verschiedenen  Rhomboedem  und  Skalenoe<1em ,  ihre  Durchsich- 
tigkeit, ihren  fast  diamantartigen  Glans  und  die  Sch&rfe  ihrer  Kan- 
ten ana.  Das  geübte  Ango  unterscheidet  sie  augenblicklich  von  den 
swnr  gleichalterigen,  aber  paragenetisch  nicht  an  Apophyllit  gebnn- 
tlrnen  Krystallen ,  welche  vi  rlKiltnissma>si^r  coi())>iimtionsjirtn  und 
oieiat  auf  die  Fl&chen  von  so  R,R3,  —  '  R  anm  Tlu  il  mit  oU  lie- 
arhrinkt  sind.  Genau  densrllun  einfacheren  IlAbituK  liAUen  <1ie 
Kalkspithe,  welche  ans  den  Ersg&n^'rn  von  daosthal,  Freiberg, 
Scbneeberg,  Pribmni,  nniuiiHiloff  ninl  Dillt-iil-urL'  htiitnnu>n,  —  es 
frhlt  ihnen  der  FliU  hrnreichthnin ,  welche  die  in  An<lrfa«)»crg  mit 
Apophyllit  vrr^'r«u>lliichslieten  Kalkspätheanfsuwi  isi-n  hnWn.  Schien 
der  (lichenrrichthnm  gewip><vr  Andreaslier^ri  r  Kalks|»jithe  in  causa« 
tem  Znsaniiiit'iihiiiiKe  mit  dorn  Auftivteii  dt  s  A|x>|>hYllitrs  zu  stehen, 
mo  findft  (lirM>  AnoAhnif  ihre  ÜestAtigung  in  der  Kinfachheit  div 
Kry»taUhabitn.H  der  Kalk^ij>at)ie  nuM  deu  nechn  erw&hoten  Bergwerks- 
citiit rieten,  in  wekhon  AiM)[»hyllit  nicht  vorkounut.  J^ii^>\  sich  die- 
iies  AbhTuigiirkritHverhÄltniss  zwl.srh«-n  Kry?itaUl"onn ,  Fliu  ht  iirvich* 
thum  und  SkhArfe  der  Kalkspathindividncn  einerseits  und  Vcrgevell- 
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Bchaftnng  mit  Apophyllit  andererseits  in  <1cn  rinzelnen  Aiidron-lju- 
ger  Gängon ,  ja  an  einzelnen  Ilantlstncktn  auf  das  l;eV)erz<MiLrf'udbtc 
verfolgen ,  besondere  wenn  wir  einm  dprarti£r»  n  Tlabilus  mit  der 
Flachennnnuth  der  Kalkspafhe  anderer  Vorkommcu  vergleichen,  wol- 
chvu  Apophyllit  fremd  ist,  so  mnBste  die  Wahrscheinlichkeit,  «liias 
die  apophyllitiFche  Reimontrunfr  der  Knlkspathsolntion  auf  die  Facies 
der  rCBultireudou  Krystalie  modificirend  eingewirkt  hahc,  zur  ziemli- 
chen Sicherheit  rcift  n,  als  es  sich  zeigte,  daps  auch  die  ausserordoiiT- 
lich  flHchenreieben,  scharfen  und  klaren,  den  AndreaBhergern  in  di»?- 
ser  Beziehung  so  ähnlichen  Kalkspathe  au'^  den  Kapfergiingen  am 
Lnko  Superior  an  das  gemeinschaftliche  \  orkommeii  mit  ApophjUit 
gebunden  sind. 

Hatte  die  Beimengimg  von  Kalksilicat  zur  Kalkbicarl)onatlö«Tin^ 
einen  derartigen  Einfluss  auf  den  Habitoa  der  sich  bihlcnd.  n  Kalk- 
spathkrystallc  ausgeübt,  so  durfte  man  auch  auf  ähnliche  Bteiullut- 
sungen  von  Seiten  anderer  fremdartiger  Substanzen  schliessen.  Na- 
mentlich musste  sich  die  Vermuthuug  aufdrängen,  dass  die  geringe 
Beimengung  von  Stroutian,  welche  fast  alle,  und  von  kohlen- 
Baurem  Blei,  irelche  manche  Aragouite  zeigen,  die  VeranlasBung  m 
dimorpher  Auel/ddung  de.s  kohlensauren  Kalkes  gegeVx  n  liabe.  Fer- 
ner sind  die  Parageucsis  des  Aragonites  mit  Gyp:^,  sowie  j-oin? 
PseudomorphoHen  nach  diesem  zu  auffällige  Erscheinungen.  un\  ni' hl 
den  Gedanken  wach  zu  rufen,  dass  auch  die  Gegenwart  von  schweiel- 
saurer  Kalksolution  den  kolilen^jauren  Kalk  zur  Annahme  arsironi- 
tischer  Formen  veranlassen  möge,  eine  Vermuthung,  in  derieb  durch 
Becquerel's  später  zu  erwähnende  Versuche  noch  bestärkt  wurde. 

Stellt  sich  die  Wahrheit  de.s  aus  der  Paragenesis  der  kohlensau- 
ren Kalkmineralien  gezogenen  Schlusses  heraus,  dass  fremdartige 
Beimengungen  die  Form  der  resultirenden  Krystalle  bestimmen,  so 
erklärt  sich  zugleich  die  autliilligo  Seltenheit  der  reinen  Grundrhom- 
boeder  des  Kalkspathes  aus  der  nur  in  seltenen  Fällen  moglicbeii 
vollkommenen  Reinheit  der  ursprünglichen  Lösung. 

Ans  Rose 's  mit  Erfolg  gekrönten  krystallogenetischen  üntor- 
Buchungen  am  kohlensauren  Kalke,  wie  er  sie  im  Jahre  1837  1n- 
sclirieb  ^),  ging  hervor,  dass  diese  Substanz  aus  ihrer  kalti  n  Lösung 
alB  Kalkspath,  ans  heisser  als  Aragonit  auskrystallisirt ,  dass  somit 
TempMTAtliryerschiedenheit  der  Lösung  des  kohlensauren  Kalkes  di- 
morphe Zustände  des  letzteren  bewirkt. 

Von  fielen  Mineralogen  wurde  dieec  Thatsache  r.um  allg» me^i 
gültigen  Satze  gestempelt;  aUer  Kalkspath  sollte  sieh  aus  kalter,  je- 
der Aragonitkrystall  aas  heisser  Solution  gebildet  haben,  obwtdi] 

*)  Pogg.  Ann.  42,  353  ff. 
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gevitae  Antgonit*  und  KalkipAthTorkonimeii  Tor  einer  oobedangteit 
Ver&UgemeüiQnuig  des  besprochenen  Satiet  kAUen  warnen  ioUen. 
l*DkUr  bleibt  von  jenem  8Undpnnkte  mvm  m.  B.  die  VonrteUong  ftber 
die  Ureechen  der  £nUtehang  TOn  Armgonii  and  Kalktpath,  wo  dieee 
in  dOnnen  Lagen  vielfach  mit  einander  wechseln. 

Gerade  solche  Vorkommen  sind  es  ancb«  welche  Bischof  na 
dem  Stfhlnsfie  gelangen  lassen  0«  dass  sich  Aragonit  unter  noch  nn* 
iH'kAQnten  Bediugiuigen  auch  nnabhingig  Ton  der  Temperatnr  biU 
den  könne  nnd  dass  sich  wohl  der  meiste  Aragonit  ans  kjüten  Gewia* 
sem  abgesetzt  habe«  Es  ist  dies  eine  Ansicht,  welche  bereits  im 
Anfaogfi  dieses  Jahrhunderts  aufgetaacht  war,  nur  daas  man  damals 
die  den  OimorphiiiniaB  bewirkenden  Bedingungen  bereiu  au  erken* 
nen  vtTineinte.  Als  Stromeyrr  im  Jahre  1813  in  Yielrn  Aragoni* 
ien  einen  Strontiangehnit  nachwies,  sprach  er,  sowie  Unny  und 
aeiiu'  Anluingt'r,  iVwi^v  iM'iini'nifung  t\\n  UrHScho  d«'r  Ver^>chiedenheit 
von  Ara^'tinit  und  Ktdksjtath  an.  Anden*  erblickten  liinge^^«^  in 
dein  K'  Iii*  II  «l. »  Stronttans  in  vielen  Amguniten  einen  Hchpinbar  un- 
widerlegiicli«  II  lanwand  gegen  eine  8olrh<>  Ansieht.  Als  wenn  der 
Natur  nur  ein  Weg  oflfen  stände,  um  an  demselben  Ziele  zu  gelangen! 

Vieraig  Jahre  Bpftier  stellte  Bect)Uer*  I  Versuche  in  Ahnlicher 
Kichtung  au ,  iu«lem  er  eine  Gypii])hitte  iu  eiue  Lösung  Ton  doppelt 
kohlensaurem  Natron  setsite»  Je  nsch  der  grusscron  ixler  geringeren 
Verdünnung  dieser  Lösung  verwandelte  Hieb  der  {t\\w  in  Kalks|nith 
oder  Aragonit  Rose  und  liecquert-l henutxten  die  Resultate 
•riir^e.««  VerMuches  aur  Ileatung  der  Knt^tehung  gewisser,  in  der 
JSachbarKehuft  TonGy;^  auftretenden  Arngnaite.  DerOyp»  »ei  durch 
doppelt  kuhlensaures  lii'atron  haltende  (tuwääM*r  zerHetzt  wurden,  wo- 
cinrch  sieh  kohlensaurer  Kalk  gebildet  habe,  der  mit  dem  Schwefe}* 
MUtfen  Natron  fortgeführt  worden  sei  und  sich  erst  später  in  Form 
WOD  Aragonit  Au»ge«chieden  habe. 

Tr«>t7;dem  die  allgemeine  Gill tigkeit  des  Satzes,  dass  Teinperalur- 
lintenichiede  die  alieinige  Ursache  der  Dimorphie  des  kohlensAUren 
Kaiksa  seien,  mit  Recht  angefochten,  vom  Entdecker  desselben  auch 
nie  in  sukher  Allgemeinheit  hingestellt  wurde,  genethen  doch 
Stronieyer's  und  lieGquereTs  Ansichten  unil  Versuche,  »o  grm-^e 
Wichtigkeit  sie  auch  fCir  die  Krystallogenesi«  hätten  erlangen  mi\*» 
•en,  neben  den  Kei<ultnteu  der  Unt<Tfiuchung»'U  liose's  fa^t  in  Ver- 
ytasiTlht  it  Ks  iüt  die^  um  so  aulfalliger,  als  dem  Chemiker  eine 
ff^rom^  Reihe  vou  Fäli(>n  bekannt  ist,  in  denen  durch  Zusat/e  Jtur 
tjüHUng  gewif»Her  Salze  die  Fortn  »ler  resultirenden  Kryt>tallo  woeiit- 
lieh  modiücirt  wird.  «So  krjstallisirt,  um  nur  einige  der  gelauügytea 
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Reispiole  .inzufülii  cu  ,  Koclisalz  bei  Zusatz  von  Harnstoff  atnii  wie 
tr<'vvoliiilich  in  Würfeln,  in  Oktaedern  und  llcxakisoktaedem,  — 
Aiuua  bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  Ammoniak  in  Würfeln  statt 
in  Oktaedern,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Pcntagondodekaederu, 
and  endlich  Salmiak,  statt  in  Oktaedern  oud  IkoBitetraedern,  in  Wür- 
feln, wenn  Harnstoff  oder  CyannrB&nre  nnd  Salssänre  sagesetzt; 
werden«  ^ 

Rose  aetste  seine  Untersndrangen  über  die  UrBacben  der  Di- 
morpbie  des  koblensanren  Kalkes  in  der  eingesoblagenen  Ricbtnng 
fort»  Er  gelangte  dabei  zu  Resultaten  ,  welche  den  yon  ihm  firü- 
her  aufgestellten  Satz  sehr  wesentlich  modifioiren.  In  dem  citirten 
Auftatze  wird  gezeigt,  dass  sich  Aragonit  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aus  doppelt  kohlensanrer  Kalklösung  aussobeiden  könne, 
sobald  diese  stark  verdünnt  ist,  —  während  sich  auf  der  andern 
Seite  Kalkspath  bei  gehinderter  Yerdunstnng  und  steigender 
Temperatur  der  Solution  auch  ans  warmer  Lösung  bildet.  Der  firü- 
here  Satz :  aus  warmer  T^ösnng  von  doppelt  kohlensaurem  Kalke  re* 
sultii-t  Ai  Mironit,  aus  kalter  Kalkspath,  mnss  deshalb  etwa  wie  folgt 
abgeändert  werden :  aus  kalter  Lösung  sdieidet  sich  Kalkspath  aus, 
falls  sie  nicht  allzusehr  verdünnt  ist,  —  aus  warmer  Aragonit,  falls 
die  Verdunstung  eine  ungehinderte  ist;  sind  die  gennimton  T)cdin- 
gungen  nicht  «gegeben,  so  entsteht  in  ersterem  Falle  Aragonit,  im 
zweiten  Kalkspath. 

Diese  Ik'obnchtniitjt'n  Rose'n  bestätigen  die  Ikliauptiing  Bi-- 
schofR,  (lasH  die  liilduncr  von  Aragonit  nnabhrmjrijj  von  ?^>r  1"ompe- 
ratur  orioli/cn  könne,  doch  glaubte  irh  vermutlun  /u  tlüilcn,  dass 
die  vüu  Ilüsc  erkuuutcn  Umstände  niclit  die  einzi^'en  scii  n  ,  unter 
welchen  dies  möglich  ist.  Die  erwähnten  Erfaliniugeu  im  Labora- 
torium über  den  Einfluss  gewisser  Subätau/uu  auf  die  Krystallform 
underur,  die  angedeutete  Paragcnesis  des  natürlichen  kohlensauren 
Kalkes,  sowie  die  fast  constanten  Vcninreinigungcu  der  einen  Facies 
desselben  durch  ganz  bestimrate  Substanzen  veranlassten  mich  viel- 
mehr, den  Satz:  „Gewisse  fremdartige  Beimengungen  vn 
Minerallösungen  haben  bestimmend  oder  modificirend  auf 
die  resultirende  Krystallfacies  eingewirkt"  auf  dem  Wege 
des  Experimentes  auf  seine  Richtigkeit  zu  untersuchen. 


0  Kose,  heterumurphe  Zustünde,  Iii.  Berl.  Muuatsber.,  Ife6ü,  8.  369 
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II.   KryitaUogooeUsche  Versuche  am  kolüenütturon  Kalke. 


Herstellan^  it*  i  Losung.  Za  Kryst«l)iMtion8vcr«achcn  am 
kohl^onanreo  Kalke  pfle|(te  man  »ich  vo'rzu^MwtMM'  der  Methode  sa 
UMlit>non,  aus  einer  Ijteung  von  L'biorcaK  iam  dtMi  kokleaiaaren 
Kalk  iliirch  kobletitanroH  Amnuuiiiik  nn  fitltcn.  liri  den  Ten  mir  an- 
|rf«ic>Uteii  Voruuchcn  alimt»'  ich  die  von  der  Nutnr  r!nL''  *'f*}»Iag«niffO 
Wege  möglichst  nach.  l>ic  Kulkttpitthts  weh-h«'  dii*  Wandtin^fjO  der 
I>ni!*i'nraunu' ,  Spalten  und  lltthlun^en  anzukleiden,  verdanken  mim 
jfröhsten  Theil  ihren  llrnprunj;  fol^rendeni ,  livkaoiiten  l'nH'eHSC: 
Kohlen-^iiurehalti^ß  WaMHcr  circuliren  in  kohlensauron  kalkhalt iffen 
Gesteinen,  iiisett  t  in«  n  Thfil  <h-^  kohlensauren  Kalken  auf  und  «  tttluh- 
ren  denwlhcn  in  l'orm  »  in»  i  melir  t»»ler  wenitfiT  »^t"^  ittiiftf  ri  Lo>>uii^ 
von  doppelt  k«»hl»*n»«:niii  III  l\;ilke.    (irelaiiLrt  IM  ll.ililr.(unie,  ko 

«»oiwcirht  «IQ  TUeil  d«jr  KuhivDtiüare  uud  koUluutMurt'r  hsklk  «cbeidel 

At'lnihcho  We^o  verl«'l:.'f «•  n  h  ]><  '\  s.unintürlirn  von  iiiii-  ;injfe- 
«teliti  ii  krytttallogeuetifch«  II  (  i)t<  »Mu  liiiii'^i  ii  um  k.dil.  u-am  «'ii  K?ilke. 
h'\\  htciltr  zuerst  fHit  Kflvaiint»'  W.i-.'  cm»'  l.i>-iiii^  VüU  Ki  1 1  I  h*  .ul'o- 
Dait  li«T.  iiul' in  1«  ii  i>i;inili-'  In  n  I  »cpiM  l-path  in  ^nl/«i-irir>-  ih  n 

kubien.*sjiureu  K;«lk  in  jüi-x  i  •  rd*  nt  Ii«  Ii  lein  verth<  ilti m  /ii-<t.Lndf  mit 
kuhleuHAureni  Anmioni  ik  mm  »ler  Solution  von  i  liloicaleiiini  fällte. 
ih'T\  Nitnler-rhli*;^'  ahliit  rn  te,  HorjU'liilt  i^r  /in  i  -t  mit  k- 'liifiwaurom  Am- 
Luoniak.  «l.irjiul  mit  de'^tiliu  triii  W  ;i-^rr  .lu^^w  h,  d  iiin  <li''n<*«dhen  in 
deHtilliitr^  \V;i-"^«r  ruhii**,  iliiit  li  \\»  K  h<  s  |\.  Iili  n  .mi >■  l  Stunden 
lang  gclcit«  t  wurde.  I>er  Struai  th«  -»  -  (ia-.^  Iu?.u.^,  .^uhald  Saure 
und  Martuor  uu  (.ien«  r:tt<>r  öftern  eriK  un  t  wunli  n,  penÜKenile  Stai  k«-. 
nm  di«»  feinen  krvntjilliiii-.  hcii  Tai t»k«  l'  h.  n  \<»n  k«)tileii<*aurt'ai  Kalk.  . 
vfc*.i«.h*'  in  «Inn  mmi  KoliUiiHäure  ge>attigten  Wasser  j/rKi-st  \*ertieu 
.«ollteü,  tu  dl  11)  ><'luU<»nKtiiitt*  1  f^n^^pendirt  uud  Houiit  in  gn^Htuiög» 
lii:b4.'in  (ontacte  Uiit  deniselheu  zu  haltfU. 

I)ie  voUkoniniene  Reinheit  der  resultir«'nden  doppelt  kohlen^uu- 
i  »  u  h^lklu-uug,  w«  1.  Iie  sich  Ix'i  j  uln^t  ai  Stehenlaj^-seu  durch  AliKat/. 
der  Trübti  schueil  geklitrt  hatte,  wurde  «pectralaiial^tisich  uai:h^e* 
Wimen. 
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a)  y ersuche  mit  reiner  kalter  Lösang  von  doppelt  kohlen^ 

saurem  Kalke. 

Yersaeh  1.  Ein  2Vs  F.  hoher  und  4  Zoll  weiter  Glascylinder 
wurde  mit  kalter  Lösang  von  reinem  doppelt  *kohlenaanrem  Kalke 

gefüllt.  In  die  Achse  des  Gelitoses  wurde  ein  am  Ende  beschwerter 
und  dadarch  straff  gespannter  Faden  gehingt  in  der  Erwartung, 
dass  an  ihm  Krystallindiyiduen  von  kohlensaurer  Kalkerde  anschies- 
s(?n  würden.  Ich  wählte  einen  so  hohen  Cylinder,  um  durch  den 
Druck  der  Was^^ersäule  das  Entweichen  der  Kohlensäure  und  somit 
die  krystallinische  Ausscheidung  des  kohlensauren  Knlko^  so  viel 
als  möglich  zu  verlangsamen.  Im  Souterrain  des  Kolbc'schen  T^a- 
borntoriums  bei  einer  ziemlich  constanton  Temperntnr,  welche  13®R 
nicht  überstieg,  aufgestellt,  zeigten  sich  nach  14tägigem  Steheulas- 
fien  zwar  an  dem  Faden  nur  cla  ,  wo  er  den  Wasserspiegel  schnitt, 
zarte  krystallinische  Ausscheidungen,  dahingegen  war  die  ganze 
Oberfläche  der  Lösung  von  einem  Netz  von  dendritischen,  moosför- 
migen  oder  kettenartigen  Krystallaggregaten  bedeckt.  Die  in  der 
Tiefe  des  Cylinders  befindliche  Flüssigkeit  schme(  kte  noch  stark 
säuerlich  und  enthielt  noch  doppelt  kohlensauren  Kalk  in  Lösung. 

Erwiesen  sich  auch  bei  mikroskopischer  Uuterauchnng  und  zwar 
bei  100-  bis  ITOfacher  Vergrösserung die  einzelnen,  dicht  auemander 
gereihten  Individuen  durch  gegenseitige  räumliche  Beeinflussung  nur 
unvollkommen  ausgebildet ,  so  tragen  doch  die  Enden  der  ästigen 
Verzweigungen  in  sahireichen  Fftllen  auBserordeutlich  echarfkantige 
nnd  ehenflAchige  Rhombo§der.  Dieeelben  sind  so  vollkommen 
waMsrhell ,  dass  map  anf  die  eine  Polecke  sehend  die  Polkanten  der 
entgegengesetsten  Ecke  ebenso  scharf  wie  die  naoh  oben  laufenden 
erkennt»  Nadi  an  zehn  Individuen  vorgenommenen  Winkelmet- 
sungen  mit  Lesson's  Mikrokiystallometer  betrug  der  Winkel  der 
nntersnchten  Rbombodder  106,  107,  105,  100,  108,  100,  101, 
104,  105 ,  1020.  Xrots  der  Schwankungen  in  dieser  Zahlenreihe 
entfernt  sich  dieselbe  von  der  für  das  GrundrhomboSder  des  Kalk- 
spathes  erforderlichen  Winkelgrdsse  nnr  um  wenig,  so  dass  man 
bei  der  Unzulänglichkeit  der  Messungen  annehmen  darf,  dass  sie  in 
der  That  dem  Grundrhomboeder  entspricht.  Der  aus  reiner  kalter 
Lösung  krystallisirende  Kalkspath  hat  somit  die  Gestillt  des  Grund- 
rhomboeders.  In  seltenen  Fällen  treten  an  diesem  dasPinakoid  oR, 
oder  ein  spitzes  Rhomboeder  zweiter  Ordnung  —  mR,  häufig  aber 
neben  diesen  rhomboedriscliGn  Formen  radialfltraUige  Scfaeibchen 
Tou  Kalkspath  auf.    (Siehe  Fig.  4.)  ' 
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Nach  ferneren  ucht  Tagen  wurden  die  neugebildeteu  Aosschei- 
dnngeu  untersucht.     Dieselben  erwiesen  eich  neben  dendritiBcben 

KryHtullgruppen  von  imdenülielieii  Indmdiien 
als  snaserordentlieh  sahireiche  iaolirte,  yoU- 
kommen  wasserhelle  and  sehr  seharfe  Grand- 
Jfiiii»  rhombofider  von  Ealkspath. 

In  dem  erst  beBchriehenen  Yenache  hat 
nicht  alldn  die  Stärke  der  Ijösung,  sondern 
aach  die  Länge  des  KrystaUisa^nsBeitraames 
ongflnBtig  anf  die  Schärfe  der  resoltirenden 
Krystallindividnen  eingewirkt,  denn  nach  fer- 
neren 14  Tagen  waren  die  in  der  Lösung  ge- 
lassenen KhomboSder  swar  bedeutend  gewadi- 
sen,  hatten  aber  ihre  Schärfe  und  Wasser- 
helle eingebüst.  Nach  weiteren  4  Wochen  hatten  sie  fast  vollkom- 
men kugelige  Formen  angenommen,  während  deutliche  Khomboeder 
selten  zu  finden  waren. 

Nacli    fernerem  seebswöchentlicheni   Stehenlassen  (in  Summa 
8  Monate)  beginnen  sich  neben  den  abgerundeten  rhomboedrischen 
pig^  5^  Kalkspat  heu  kleine  zierliche  zum  Theil 

zu  zweien  unter  schiefem  Winkel  ver- 
wachsene, prismutischi'  Kryställchoii  von 
t'     n  5  I        Ara^'oiiit  in   ausserordeutiich  grosser 

^»VS:"^^ Ly^l-^-^.    ^'^lil  zu  bilden.    Fig.  5. 

Versuch  2.    Da  sich  aus  Versuch  1 
Jfy  \\  ^  ^-H'  unter  Anderem  ergeben  liatte,  da^s  die 

\  Ausscheidung  von  kohlfiisaurciu  Kalke 

nnr  an  der  Oberfläche  der  Solution  vor 
sich  ging  und  deshalb  hohe  cylinilrische  (Jefässe  mit  viel  Iniialt  ent- 
behrlich seien,  wurden  zu  den  folgenden  Versuchen  liechergläser  von 
IdO  Cc.  Inhalt  auge wendet. 

Bei  Versuch  2  wurde  das  Becherglas  mit  gesättigter  Lösung  von 
doppelt  kohlensaurem  Kalke  gefOUt  Bereits  nach  dreitägigem  Stehen- 
lassen hatten  eich  auf  der  Oberfläche  der  Lftsung  krystallinische 
Auascheidangen  gebildet.  Unter  dem  Mikroskope  erwiesen  sie  sieh 
als  nnregelmässige  Ketten  von  rhomboSdrischen  sum  Theil  freilieh 
abgerundeten  Formen,  swischen  welchen  jedoch  sehr  viel  wasserhelle, 
aoBserordentliGh  scharfe  Rhomboeder  serstrent  liegen.  An  einigen 
Individuen  tritt  an  den  Polecken  eine  kleine  dreieckige  dunkele 
Fläche,  das  Pinakoid  oR  auf. 

Versuch  8.  In  dem  Becherglase  wurden  100  Co.  gesättigter 
Lösung  Ton  doppelt  kohlensaurem  Kalke  mit  80  Co.  destillirtem 
Waseer  geaussht.   Nash  8  Tagen  ist  die  Oberfläche  bedeckt  von 
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annerordentlich  aart  dendritiacheu,  sich  vielfach  verzweigenden  uud 
netsartig  wieder  Tereinenden  Ketten  von  selbst  unter  starker  Ver- 
grösBening  nur  als  kleine  Pünktcheii  erscheinenden ,  mikrokrystalli- 
nischen  Anaacheidaugen.  Anf  diesem  CNinde  treten  zahfareiehe 
grosse,  waaserhelle  Rhomho§der,  einige  wenige  mit  dem  Pinakoide 
oR,  sowie  kreismnde,  radialstrahlige  Seheibohen^stark  herror. 

Versuch  4.  In  dem  Becherglase  worden  50  Cc.  gea&ttigter 
Lösung  Ton  doppelt  kohlensaurem  Kalke  mit  130  Cc.  destillirtea 
Wassers  gemischte  Nach  3  Tagen  haben  sich  ausserordentlich  zarte, 
netzartige  Ketten  ausgesdiieden,  welche  auf  ein  Glastafdchen  ge- 
bracht nur  wie  ein  Hauch  erscheinen*  Die  Form  der  einzelnen  In- 
dividuen ist  trotz  170facher  Vergrössernng  nicht  erkennbar*  Erst 
nach  ferneren  10  Tagen  sind  dieselben  zu  deutlichen  Bhomboedern 
herangewachse  n . 

Versuch  5.  Ein  Becherglas  winl  mit  180  Cc.  gesättigter  I^- 
snng  von  doppelt  kohlensaurem  Kalke  gefällt  und  in  einen  Raum 
gestellt  ,  wo  die  Flüssigkeit  eine  Temperatur  von  20"  IL  annimmt,  > 
während  die  im  vorhergelienden  beschriebenen  Versuche  mit  Solu- 
tionis von  13®  R.  angestellt  worden  waren.  Die  fiesnltate  blieben 
dieselben. 

Aus  (licson  ubeieinstimmenden  Versiiclieu  lässt  sich  foltr<"rn, 
das«  (Itr  kohlensaure  Kalk  aus  chemisch  iL-infr.  gesatti^er  <)«ler 
massig  verdünnter  saurer  Lösung  bei  gcwölinliciii r  Temix  iatiir  a!« 
Kalkspath  und  zwar  in  Form  den  (i  ruinli  hoin  lioi  dcTH,  bei  zu- 
nehmender Venlrmnnnir  der  anfänL'lit  ben  Lösung  jedoch  als  prisraa- 
tisclier  Anigoiiit  krvstalllsirt,  —  ein  Rtsultat,  welches  mit  dem  der 
Irüheron  Versuche  Uose's  vollkommen  huniiouiit. 

♦ 

b)  Versuche  mit  kalter  Lösung  Ton  doppelt  kohlensaurem 
Kalke  bei  Zusatz  von  kieselsaurem  Kali. 

Versuch  6*  Zu  etwa  1000  Cc.  Kalkbicarbonatlösung  wird 
eine  geringe  Portion  sehr  stark  TerdOnnter  Lösung  Ton  kieselsaurem 
Kali  getropft»  Es  bildet  sich  anfänglich  eine  geringe  Trabnng,  die 
jedoch  bald  verschwindet.  Naeb  10  Tagen  werden  die  Kryatall- 
ansscheidungen  mikroskopisch  untsraucht.  Sie  ergeben  sich  durch- 
weg als  rein  rhomboedrische  Formen  von  ausserordentlicher  Schürfe 
und  Klarheit.  Neben  höchst  scharfkantigen,  reinen  Rhomboedem  R 
tritt  vorzugsweise  die  (üombination  von  Rhoroboeder  und  Pinakoid, 
R.oR  auf  und  zwar  erscheint  oR  stets,  in  welcher  liege  sich  die 
Rhomboeder  auch  befinden  mögen ,  als  dunkele  Flftche  neben  den 
wasserhellen  durchsichtigen  RbomboÖderilachen.   Gruppenweise  be- 
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Bitzen  alle  liliomboi'der  oR,  in  anderen  Kryntullgruppen  tritt  diese 
Flächti  nur  sehr  vyreiazelt  auf.  Das  Pinakoid  bildet  entweder  nur 
kleine  dreieckige  Abatumpfuni^en  der  Polecken  des  Rhomboeders, 
oder  waltet  so  stark  vor ,  duss  die  Kalkspathiudividuuu  eine  talel- 
fbrmi^'e  Facies  annehmen.  Auffällig  sind  die  säulenförmig  in  die 
Länge  gezogenen  Rhombo§der,  sodass  vieriilächen  vonR  eine  Säule, 
die  beiden  anderen  die  EndfläeluMi  m  bilden  Bcheinen.  An  dnaer 
Verzerrung  von  R  ist  oR  stets  eder  &st  stets  Torhanden. 

Im  Lanfe  der  folgenden  Tage  wurden  noeb  öfters  die  sieb 
unterdessen  gebildet  habenden  AnsBcbeidnngen  ans  der  Lösung  her* 
aoBgenommen.  Ihre  mikioekopiscbe  Untersnchnng  ergab  eonstsnt 
dieselben  Resultate  wie  die  besehriebcmen. 

Versueh  7.  ^  Zu  120  Gc.  Ton  doppelt  kohlensaurer  Kalkld> 
sung  werden  80  Tropfen  sehr  stark  Tenlflnnter  Lösung  yon  kiesel- 
saurem Kali  sugesetst.  Die  naeh  drei  Tagen  erfolgten  krystalli- 
niscben  Ausscheidungen  auf  derOberfl&ehe  der  Lösung  ergaben  sich 
als  lautw  isoHrte,  nicht  kettenartig  gruppirte,  ausserordentlich 
scharfe  und  wasserhelle  rhomboödrische  Formen  Ton  Kalkspath.  Die 
Khomboeder  sind  entweder  ganz  rein  oder  es  tritt  an  ihnen  das 
Pinakoid  auf.  Kurssäulenförmige  oder  tafelartige  Verzerningen  sind 
ziemlich  häufig.  Nicht  selten  sind  die  Rhomboederflädien  in  der 
Richtung  ihrer  Diagonalen  gebrochen ,  so  dass  sie  wie  ausserordent- 
lich flache  rhombische  Pyramiden  erscheinen.  An  die  Stelle  von  R 
tritt  somit  eine  rhomboederähuliche  Gombination  eines  spitzen  und 
eines  flachen  Sknlenoedera. 

Versuch  8.  Zu  120  V<-.  doppelt  kohlensaurer  Kai klösuni;  wvr- 
den  lö  Tropfen  stark  verdiiiiiitcr  Solution  von  Kalisilicat  gesetzt. 
Dieser  Versuch  ergl»dit  fast  ^enau  dieselben  Resultate  wie  der  vorige, 
nur  ist  die  Combinaiion  von  zwei  Skalenoinlcrn  noeli  gewöhnlicher 
als  bei  jenem,  und  waltet  vor  der  Combinaiion  von  R.oR,  welche 
aber  immer  noch  häufig  ist,  vor. 

VerHucli  9.  Einer  Losung  von  Kalkl)icarbonat  wird  durch 
zwei  dünne  Faden  stark  verdünnte  Solution  von  kieselsaurem  Kali 
sehr  lancfpam  zugeführt.  Wiederholte  mikroskopische  Unterschungeu 
der  Kr}  stallausscheidungen  stimmen  darin  überein,  dass  sich  die 
resultirenden  rhomboedrischen  Formen  durch  Klarheit  und  Schärfe 
auszeichnen  und  dass,  wie  b^  Versuch  6,  7  und  8,  die  Gombination 
von  R.oR  eine  aiemlich  gewöhnliche  ist.  Es  waltet  dann  entweder 
R  oder  oR  vor,  in  letsterem  Falle  entstehen  dicktafelartige  Kry- 
stallohen. 

Sehlussfolgerung.  Durch  geringe  Zusfttae  Ton  kieselsaurem 
l^ali  zur  LBsnng  von  doppelt  kohlensaurem  Kalke  wird  ein  grösse- 
rer FlScheiireiclithum ,  namentlich  aber  eine  ausserordentliche  Klar- 
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beit  und  Schfirfe  der  bIb  Kalkipath  aiukryBtallinre&den  kohleoMHi« 
reu  Kalkerde  bedingt 

Idess  flohon  die  ParagenesiB  der  kkren,  oombinatioiureiciieD 
KaUcBpfttbe  von  Andreasberg  and  Tom  Oberen  See  mit  ApopbyUit 
ahnen,  dass  die  aoBgeaeichneten  Eigenschaften  des  ersteren  von  der 
Gegenwart  Ten  Kalisflieat  in  dessen  nrqirftnglicher  LSsnng  bedingt 
seien,  eineVermathang,  welche  ich  bereits  in  meiner  geognostiBchen 
Beschreibnng  von  Andreasberg,  Zeitschrift  der  deutschen  geologi- 
schen Gesellschaft  1865,  S.  225,  ausgesprochen  habe,  so  findet  eine 
dmrtige  Annahme  in  den  Resultaten  der  beschrieheiien  Versuche 
ihre  nachträgliche,  factische  Bestätigung. 

c)  Versuche  mit  kulter  Lösung  von  doppelt  kohleusaureiu 
Kalke  bei  Zasata  von  kieselsaurem  Natron. 

VrrFuch  10.  Zn  eti^a  1000  Cc.  gesättigter  Losung  von  Kalk- 
l)icarbonat  wird  eine  sehr  geringe  Portion,  etwa  20  Tropfen,  von 
stark  verdünnter  kieselsaurer  Natronsolution  tropfonweiso  zugesetzt 
Nach  10  Tagen  haben  sich  auf  der  Oberfläche  Krystallketten  gebil- 
det, welche  aus  zum  ffrossten  Theilo  abgcrniuloten,  rhomboedrischeu 
Formen  und  i  ni  vf  rr inzplfoii  scharlkantigeu  Kh()iuboedern  mit  durch 

—  V'2  H  und  o  Ii  aljgeütuinpften  Polkantcn  und  Polecken  bestaheii. 

Versuch  11.  Zu  120  CC.  einer  Lösunc:  von  doppelt  kolilen- 
saureni  Kalke  werden  25  Tropfen  f^tark  verdünnter  Nationsiliuateo- 
lution  LJfesetzt.  Die  «ich  nach  drei  Tap  n  i^t  bildet  liabeodon  Aus- 
scheiduuLTeü  erweisen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  Aggregate  vuo 
dicht  aneinander  gedrängten,  undontlichen ,  grossen  rUomboedriscb 
erscheinenden  Individuen.  Einzelne  Krystalle  sind  jedoch  schärfer 
aosgebüdet.  Liegen  dieselben  günstig ,  so  erkennt  man ,  dass  jede 
Fläche  in  der  Biehtung  der  Diagonalen  dnrch  eine  flache  Kante  ge- 
brochen ist.  Die  rhomboSderähnlichen  Krystalle  sind  demgemäss 
Gombinationen  von  S  Skalenoddem. 

Versnob  12.  Zu  120  GC.  einer  L6sang  Ton  doppelt  kohlen- 
saurem Kalke  werden  10  Tropfen  stark  verdünnter  Solution  von 
kieselsaurem  Natron  gesetzt.  Nach  3  Tagen  haben  sich  Chrappen 
von  Krystallen  ausgeschieden,  welche  sich  unter  demMikroskoi»  als 
Bhomboäder  erweisen ,  deren  Kanten  durch  schmale  Flächen  tob 

—  VsR  abgestumpft  sind.  An  manchen  Individuen  der  eben  genannten 
Combination  treten  ausserdem  noch  Flächen  eines  spitsen  Gegen- 
rhomboeders  untergeordnet  auf.  Auch  kommt  das  Protnpri  ina  in 
Combination  mit  dem  Khomboeder  vereinzelt  vor.  Sümmtliche  Kry- 
stalle besitsten  ausgeseichnete  Scharfe  und  Wasserhelle. 
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Versuch  13.  In  o'm  Bcchorglas  mit  gesättigter  Lösung  von 
doppelt  kohlensanrcm  Kalke  wird  ein  unten  mit  Pergamentpapier 
überspannter  Cylindor  gehängt  und  mit  sehr  stark  verdünnter  Solu- 
tion von  kirselsnur«  m  Natron  gefüllt.  Nach  14  Tagen  werden  die 
Krystallansscheidungen  auf  der  Oberfläche  des  äusseren  Gefösses 
untersucht.  Sic  ergeben  sich  meist  als  kugelig  abgerundete,  rhom- 
boi-drische  Gestalten.  Gruppenweise  sind  die  einzelnen  Individuen 
scharf  ausgebildet,  ihre  Polkanten  und  Polecken  sind  dann  durch  - 
rlie  hellorou  l'liichen  von  oR  und  —  ^  abgestumpft,  während  die 
Flächen  von  R  dunkt  ler  erscheinen.  • 

Versuch  14.  Einer  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kalk 
wird  durch  zwei  dünne  Faden  stark  verdünnte  Solution  von  kiescl- 
ganrem  Natron  zageftthit.  Naoh  14  Tagen  haben  sich  sahlreiohe 
ansBerordentlioh  seharikantige,  foOkommen  wanerkelle  Rhombofider 
gebildet,  deren  Poleoken,  wenigstens  bei  der  Mebrzahl  der  Indi^i- 
dnen,  dnreb  ein  dnnkeles  dreiseitiges  Pinakoid  abgestninpft  wird. 
Von  Zeit  sn  Zeit  wurden  die  sich  inawischen  gebildet  habenden 
Kiystallaossoheidimgen  nntersacht  nnd  ergaben  ^eselben  Beenltate, 
wie  die  oben  besohriebenen. 

Eteselsanres  Katron  in  geringen  Mengen  m  doppelt  kohlen- 
saurer Kalksolatioii  gesetzt,  hat  demnach  einen  gans  ähnlichen  Ein- 
floBS  auf  die  resnltirenden  KalkspathkrystaUci  wie  kieselsanres  KalL 

d)  Versnche  mit  kalter  Ldsnng  von  doppelt  kohlensanrem 
Kalke  bei  Zusatz  von  Kali-  nnd  Katronsilicat. 

Yersneh  15.   Zu  120  Co.  doppelt  kohlensaurer  Kslkldsong 
werden  je  10  Tropfen  Kali-  und  Natron-Silicat-Solntion  geeetat. 
Die  schärferen  der  sich  nach  drei  Tagen  gebildet  habenden ,  sonst 
meist  undeutlichen  und  abgenmdeten  krystallinischen  Ausscheidun- 
p.    ^  gen'seichnen  sich  durch  ihren  Combinationsreich- 

thum  aus.  (Siehe  Fig.  6.)  Mit  dem  Gnindrhom- 
boeder  tritt  ziemlich  häufig  das  Protoprisma  auf. 
An  anderen  Rhomboedern  werden  die  Pol-  und 
Mittelkanten  von  rwei  Skalenoedern  zugcschärft, 
eine  Combination,  welche  der  in  Naumann,  Elo- 
iiuTito  d.  Mineralogie,  7.  Aufl.,  S.  249,  Fig.  13  ge- 
gebenen Krystallgestult  bis  auf  die  Ilorizoiitalität 
der  Combinationskantcn  der  Skalcnot-di  r  voU- 
koinim'ii  entspricht.  Sehr  häufig  verdrängen  die 
elit  n  erwähnten  beiden  Skalenorder  die  Rhom- 
boedei-flächen  vollkommen,  so  dass  die  schon  frülier  besprochene 
dem  Grundrhomboüder  ähnliche  Combination  entsteht.  Endlich 
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treten  Skalenofider,  anachemend  GnmdrhomboSder,  deren  Flächen 
in  der  Richtung  der  von  den  Polecken  andsofenden  Diagonale  durch 
eine  sehr  flache  Kante  gebrochen  eind,  auf.  Die  Flächen  dieeer 
SkalenoSder  erscheinen  parallel  den  Mittelkanten  fein  gestreift. 

Schlnasfolgernng.  Zuafttie  von  Alkatimlicaten  zu  Kalkbi- 
carbonatldsnng  haben  nach  obigen  Yenmohen  einen  grOmreo 
Flftchenreichthnm,  eowie  grössere  Schärfe  und  Klarheit  der  reanlti- 
renden  Kalkspatbkrystalle  sur  Folge. 

Mit  den  oben  beschriebenen  Ergebnissen  stimmen  dieReenltate 
einer  Anzahl  von  Versuchen,  welche  Herr.  Dr.  Teuchert  in  Ebüle 
a.  d.  8.,  yeranlasst  durch  einen  vorläufigen  Bericht  Aber  meine  Unter* 
Buchungen,  angestellt  hat.  Er  erhielt  aus  einer  Chlorcalcinmsolu- 
tion  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  unter  Zusats  von 
kieselsaurem  Kali  ausserordentlich  scharfe  Kalkspathkry stalle,  an 
welchen  zum  Theil  mit  blossem  Auge  die  Fläphen  von  B,  oB  und 
der  dem  Grundrhombodder  ähnlichen  Combination  von  aweiSkaleno- 
edem  erkennbar  sind.. 

e)  Versuche  mit  kalter  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem 
Kalke  bei  Zusatz  von  doppelt  kohlensaurem  Strontian. 

Mit  kohlensaurem  Ammoniak  aus  Clilorcalcium  und  salpeter- 
saun-in  Stiontian  f(cfällte  Pulver  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohleii- 
.saureiii  Strontian  wurden  zugleich  in  /ufällit^  vorhandener,  Kchwa- 
cher  Liisung  von  doppelt  kohlenfaui'eni  Kalke  Huspcndirt  und  durcli 
diese  eiu  starker  Koldeus^äurestroni  24  Stunden  lanf^  ^^eleitet.  Nach- 
dem nieli  die  Lösung  durch  Ahsat/  der  Trü])e  geklärt  hatte,  wurde 
eine  g(  ringe  Portion  der.selhen  eingednni|)lt  und  im  Uüekstande  das 
Vrtrliandt  nsuiu  von  Strontian  uobeu  der  Kalkerde  äpectralaualytificb 
conbtatirt. 

V ersuch  16.    Aus  der  gesättigten  Lösung,  deren  I)arst«l- 
_.    ^  liing  el)en   beschriehen  worden  ist,   hat  sitli 

nach  fünf  Tagen  ein  dichtes  Gewirre  von  lautt  r 


prismatischen  und  spiessigen,  sämmtlich  längs- 
gestreiften Krystallen  ausgescliieden,  welclie  zu 
radiahstiahligen  oder  steruförniigen  Gruppen 
zasaniuientreteu.  (Fig.  7.)  Die  Flächen  und 
Kanten  der  meisten  Individuen  sind  nicht  scharf 
und  ausserdem  noch  durch  Streifung  verun- 
deut  licht.  Kur  vereinzelt  treten  ludividaen 
auf,  welche  die  übrigen  an  Grösse  bei  Weitem 
überragen.  £b  sind  dies  Prismen ,  die  durch 
Brachydomen  zugeschärft  werden. 
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Jede  Andeutung  rhoniboedriselier  F'ormen,  wie  8olcho  aus  äümmt<* 
liehen  vt)ilier  beschriebenen  Verbuchen  hervorgingen,  fehlt. 

In  den  ausgepehiedenen  KrystaUen  wird  spectraluuulytiBch  Kalk 
und  htrontiaii  iiacliguwiesen.    Sie  eind  demnach  AiHgonit«. 

Versufli  17.  Eine  Lösung,  auf  oben  geschildtü  to  Weise  darge- 
stellt, wurcle  mit  gleichviel  Solution  von  doppelt  kohlensaurem  Kalk 
gemischt.  Niu  ii  acht  Tagen  haben  sich  auf  der  Oberfläche  der  Solution 
Ketten  vuu  verhältnissniäsHig  sehr  grossen  KrystaHen  ausgeschieden. 
Der  erste  Blick  in  das  Mikroskop  üher/cugt,  dust»  mm  auch  hier  kei- 
nen Kalkspitt  Ii  mehr  vor  sich  hat.  Wan  n  typische  Kalkspathformen 
das  Resultat  sümmtlicher  im  Vorhergeheudeu  beschrieln  uen  Versuche 
gewesen,  mochten  diese  mit  gesättigter,  stark  verdünnter,  reiner 
oder  mit  kieselBanren  Alkalien  gemengter  doppelt  kohlensaurer 
Kalkaolution  angestellt  sein,  anter  don  Krystallausscheiduugen  aus 
onserer  Ldsasg  Ton  doppelt  ^oblensaiiFeiii  Kalk  und  Strontian  zeigt 
eicb  kein  eiDsigeB  RhomboSder,  es  sind  vielmekr  lauter  stäogUcbe, 
spiessige,  namentlicb  aber  keilförmi'ge  Gestalten.  IKe  einseinen  In- 
diyidaen  sind  bfischelig  oder  rosettenartig  gestellt  oder  bilden  kleine 
palisaadenförmige,  sabnartig  geordnete  Beiben  oder  kettenf5rmige 
-^g^i  t^g^t^t  weloben  dann  nur  einzelne  Individuen  dentlicb  ber^ 
vortreten.  IHe  keilförmigen  und  spiessigen  Kiystalle,  welche  don 
Aragonitvariet&ten  von  Aiston,  Heidelbach  und  Gamsdorf  sum  Tbeil 
gans  ansBerordentliob  ähneln,  lassen  sieb  ebenso  wie  diese  als  Com- 
bination  einer  spitzen  Pyramide  mit  spitzem  Braebydoma  und  Pina- 
koid  oder  stumpfem  Dorna  deuten.  (Fig.  8.)  An  den  stäogeligen 
^  Individuen  scbeint  das  Prisma  oder  eine 

sebr  spitze  Pyramide  in  Combination  mit 
einem  flacben  dacbabnlichen  Dorna  aufzu- 
treten. Alle  Krystalle  sind  parallel  ibrer 
Hauptacbse  gestreift,  was  durcb  Yerwacb- 
sung  sabireicher  in  paralleler  Stellung  be- 
findlicber  Individuen  hervorgebracht  sein 
kann,  oder  auch  die  Folge  von  Zwillings- 
bildnn^'  sein  mag. 

Neben  den  beschriebenen  keilförmigen 
treten  gruppenweise  Taueende  von  banf- 
kornäliiilichen  Krystallausscheidungen  in 
dichtem  Gewirre  auf.  In  allen  aber  wurde 
spectralanalytiscb  neben  Kalkerde  Strontianerde  in  Spuren  nacbge- 
wiesen. 

Nach  dem  Beobachteten  and  hier  Wiederholten  ist  es  zweifel- 
los, dass  wir  die  Ausscheidungen  der  beschriebeneu  Tiö^^tnig  von 
Kalk-  und  Strontianbicarbonat  als  Aragonit  anzusprechen  haben. 
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Mit  neu  dargestelltem  Materiale  und  bei  mit  den  Jahreszeiten 
gewechselt  habenden  Temperaturverhältnissen  wurde  dieser  Ver- 
such wiederholt  und  ergab  yoUkommeii  dieselben  Resultate  wie  der 
ältere. 

Yerauch  18.  Auf  einer  LOsimg  wie  die  sn  Venneh  17  ange- 
wendete, jedoch  stark  mit  destiUirtem  Wasser  verdttnnt,  bildeten 
sieh  Krystallanssdieidiingen  von  genan  demselben  Habitas  wie  der 
eben  bsBchriebene,  nnr  ging  die  Krystallisation  langsamer  Tor  aieli. 
Sehr  merliche  nnd  dentliefae  Kryst&Uchen  hatten  nch  namentlieh  an 
einigen  mikroskopisch  sarten  Fftserohen  abgeschieden.  Neben  dem 
Aragonit  treten  einzelne  isoUrt  liegende,  sehr  spitze  Rhomboeder 
mit  Finakoid  oder  einem  stampfen  Rhomboeder  derselben  Ordnung, 
alflo  Kalkspafhindiyidaen  aol 

Wsren  zu  Versuch  16,  17  nnd  18  Solntionen  angewendet  wor- 
den, welche  dnroh  gleichseitige  Ldsong  von  gemengtem  kohlen- 
sanrcm  Kalk  nnd  Strontian  hergestellt  waren,  bo  wurden  bei  den 
noch  zu  beschrdbenden  Yersuchen  19,  20,  21,  22  nnd  23  getrennt 
hergestellte  LöBungen  Ton  doppelt  kohlensaurer  Strontianerde  in 
Yenehiedenen  Yerhältniasen  gemischt. 

Versuch  19.  280  Cc  Solution  von  doppelt  kohlensaurem  Kalk 
werden  mit  80  Tropfen  Lösung  yon  doppelt  kohlensaure  S^ntiaa 
versetzt.  Nach  sieben  Tagen  haben  sich  sehr  yersehiedenartige 
Krystailgebilde  an  der  Oberfläche  ausgeschieden.  1)  Ealkspath  in 
Grundrhomboedem  zum  Theü  rein,  sum  Theil  mit  Pinakoid,  zum 
Tbeil  mit  durch  swei  Skalenoeder  sugesdiärfien  Kanten.  2}  Kalk- 
spath  in  vollkommen  kreisrunden,  radialstrahligen,  im  Centrum  mit 
einem  durchsichtigen  Punkte  versehenen  Scheibchen.  3)  Hanfkoni' 
Ihnlicho  Spieseelieu  und  gorbenförmige  Büschel,  welche  letztere  von 
verdünnter  .Salzsäure  weniger  schnell  aufgelöst  werden  als  die 
Rhomboeder,  trotzdem  diese  viel  grösser  sind.  4)  Keilförmige,  flach 
säulenförmige,  längsstreiflge  und  mit  Vorliebe  mit  einander  palissaden- 
artig  verwachsende  Krystalle,  welche  ebenso  wie  die  sub  3)  erwähn- 
ten Ausscheidungen  nach  ihrer  Analogie  mit  den  aus  den  vorigen 
Versuchen  erhaltenen  Krystallgebüden  ab  Aragonit  su  betrachten 
sind. 

Ver.sueli  20.  2H()  Ce.  Kalkl)icarbonatlösiin,tf  werden  mit  40 
Tropfen  Lösuncr  von  doppelt  kohlensaurem  Strontian  versetzt.  Nach 
drei  Tagen  haben  sich  bereits  einzelne  grosse  Rhomboeder,  znlil- 
reiche  radialstrnhlige  Seheihchen,  namentlich  aber  garbenföriniL;  > 
Büschel  aufigeschieden ,  zu  welchen  im  Laufe  der  nächsten  Tugc 
noch  stachelige  Krystallketten  treten,  die  aus  lauter  Spiesschen  be- 
stehen, welche  wie  die  Nadeln  eines  Kielerzweiues  um  eine  centrale 
Achse  geordnet  sind  und  vereinzelte  grotisere  keilförmige  Individuen 
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trageu.  Letztere  kann  ich  nach  ihrer  Aehulichkelt  mit  dou  oben 
beschriebenen  nicht  beanstanden,  als  Aragoiiit  zu  bttmc  Ilten.  Der 
HabitiiH  diestT  bei  Zusatz  vou  doppelt  kolden saurem  Strontian  ro- 
sultirendeu  stacheligeu  Ketten,  sowie  (h^r  garbenförmltren  Büschel 
weicht  so  durchaus  von  den  aus  reiner  doppelt  kohlensaurer  Kalk- 
solution  erhaltenen  rhomboedrischen  Krystal  Ige  bilden  ab,  dasB,  Reibst 
wenn  der  Nachweis  des  Aragouites  nicht  immer  möiflich  ist.  das 
Ueberrapchendt^  derartiger  Einwirkongeu  Iremdartiger  Zusätze  nicht 
geschwät'ht  wird. 

Werden,  wie  im 

Versuch  21  und  22  geschehen,  ssu  280  Cc.  Kalkbicarbouat 
nur  15,  8ei>p.  10  Tropfen  kolilensaurer  Strontiaulösuug  zugesetzt, 
so  nimmt  die  Menge  der  rhomhoi'tlrischen  Ausscheidungen  zu,  die 
der  haut  k  :  11  iliiilichen,  namentlich  aber  der  büscheligen  Gebilde  ab, 
während  die  keillörmigen  Kr\>taile  ganz  verschwinden.  Die  rhom- 
boedrischen  Kalkspathindivulm  n  sind  in  diesem  Falle  sehr  combi- 
nationsreich,  indem  an  ihm  ausser  dem  Grundihomboeder,  sowohl 
das  Pinakoid.  wie  skalenoedrisch^e  Kantcnznschärfnngen  in  der 
grüsateu  Klarheit  auftreten. 

Versuch  23.  Kmer  Lösun<.{  von  Kalkbicarbouat  wird  solche 
von  doppelt  kohlensaurem  Strontian  durch  zwei  dünne  Fiiden  sehr 
langsam  zu»reiührt.  Die  am  3.,  8.,  12.  und  14.  Tage  aui  einem 
Glasplättcheu  abgehobenen  Ausscheidungen,  welche  die  ganze  Ober- 
fläche ,  hantartig  bedecken,  bestehen  aas  scharfen,  wasscrhellen 
Rhomboedern,  oft  mit  Pinakoid,  ans  zierlichen  sechsspeichigen 
Rädchen  und  Scheibchen,  vor  Allem  aber  ans  an  Zabl  bei  weitem 
vorwaltenden,  hanf komähnlichen ,  spiessigen  Krysttllchen  und  gar- 
^  benÄrmigen  Büscheln,  wie  m»  bei  je- 

dem  der  oben  beschriebenen  Yenuche 
durch  einen  Zusais  Ton  doppelt  kohlen* 
saurem  Strontian  er«dt  wurden.  (Fi- 
gur 9.) 

Aus  den  letst  beschriebenen  acht 
y ersuchen  ergeben  sich  folgende  Schlnss- 
folgerungen. 

Aus  einer  gleichseitig  Tor ge- 
nommenen Ldsung  von  kohlensaurem 
Kalk  und  kohlensaurem  Strontian  in 
kohlensSnrehaltigem  Wasser  krysftallisirt 
der  kohlensaure  Kalk  durchweg  und 
selbst  bei  mftssiger  Verdflnnung  als  keilförmiger,  prismatischer  oder 
spiesriger  Aragonit  aus. 

Aus  einer  Lösung  von  Kalkbicarbouat,  welcher  man  doppelt  kohlen- 

Kolbe,  dM  otaflnu  lAboraftocinm  d«r  Unlr.  Lflipiig.  27 
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saure  Strontianlösuiig  zusetzt  oder  durch  Dialyse  zuführt^  wird 
neben  hunt'kornähnlichem ,  spiessigem  and  keilförmigem  Aragonit 
auch  rhomboedrischer  Kalkspath  ausgeschieden,  and  zwar  desto  mehr, 
je  geringer  der  Zusatz  von  Strontianerde  ist. 

In  den  resnltirenden  Aragonitkrystallen  lässt  sich  specind- 
analytisch  neben  dem  Kulkgehalt  eiiie  Spw  TOn  Strontian  naeii- 
weisen. 

Solche  Besifltate  machen  es  fiEwt  sweifeUoa,  das  der  geringe 
Strontiangehalt,  welcher  in  zahlreichen  natfirlichen  Vorkommen  de« 
Aragonites  nachgewiesen  wnrde,  zugleich  die  Ursache  seiner  ihn 
snm  Aragonite  stempelnden  physischen  E<igensohaften  gewesen  ist 


t  Versuche  mit  kalter  Ldsnng  yon  doppelt  kohlensaarem 
Kalke  bei  Znsats  Ton  Gypssolation. 

Versuch  24.  Kohlensaurer  Kalk  qnd  Gyps  werden  in  Wasser 
snspendirt,  durch  welches  Kohlensäure  strOmt.  Ans  der  anf  dieae 
Weise  erhaltenen  Lösung  haben  sich  nach  10  Tagen  Krystallketten 
avsgeschieden,  welche  ans  kleinen  keilförmigen  Individnen  und  sahl- 
reichen  stacheligen  Nadeln  bestehen.  Neben  ihnen  treten  nemlich 
grosse  dentUch  rhomboSdrische  Kalkspftthe  (R.— mR)  anf,  so  dass 
der  Unterschied  iwischen  ihnen  und  den  keil-  und  nadelfönnigen 
Aragoniten  sehr  auffflllig  wird. 

Ausser  den  kohlensauren  KalkkrystftUchen  lassen  sich  aarte, 
kleine  Dnrchwachsungs- Zwillinge  von  Gyps  erirannen. 

Versach  25.  90  Cc  von  doppelt  kohlensaurer  KalklOsung  wer- 
den mit  ebensoviel  Gypswasser  gemengt.  Es  resultaren  nach  drei 
Tagen  lange,  sich  vielfach  versweigende  und  dann  wieder  verei- 
nende, also  netsbildende  Ketten  von  spiessigen,  spitznadelförmigen, 

garbenähnlichen  Kry ställchen,  swischen  welchen 
einzelne   grössere   Individuen    eingereiht  sind. 
4.     (Fig.  10.)    Letzt<!ro  müssen ,  wie  dies  früher  ge- 
^%^/^j\S^f^    schehen,  zum  Theü  als  spitze  Pyramidwi  mit 
^^^iiJf'^ilSStf^^     spitzem  Doma  oder  mit  Brachypinakoid ,  zum 
^'^tJ'^.  Theil  als  Prisma,  Brachypinakoid  und  Braohj* 

doma,  endlich  als  PriBma  und  Brachydoma  ge- 
deutet werden,  alle  Formen  aber  sind,  gerade 
wie  die  aus  strontianhaltiger  Lösung  erhaltenen 
Krystallgebilde  in  der  Richtung  ihrer  grÖBsten 
Ausdehnung  stark  gestreift. 
Löst  ninii  mit  verdünnter  Salzsäure  den  kohlensauren  Kalk,  so 
bleiben  auf  dem  Glastäfelchen  ausserordentlich  sarte,  aber  sehr  deut- 
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licho  (rypttkryt^tallchcn,  jjujulich  Durckkieuzuugszwilliuge  mit  beider- 
Mtfitiff  einH|)hu^t*ii<leiu  Wiukel  zurück. 

Kiiii|?e  Tage  Hpäter  borauKgeiiouiment»  Partien  bi*8tebeti  aua 
ki'ttoiilutiuigeu  .Vg^ri  j^iitin  ZiuUT,  spitzer  und  langer  Nadein,  w*dcbe 
Hieb  au  ibrer  Spitze  baufig  büHcbelig  oder  garbenabniicb  zvrtit<-ilüU, 
cbr/\s  i-cLeii  cinzelno  griiHKfre  liidivitiuen^  Cuuibiuatiüueii  vou  spitzer 
l'vraiuidv  uud  Hpitzom  Bracbydoma. 

Ver.sucb  26.  150  Vc.  doppelt  kohlensaurer  KnIklÖBong  wer* 
den  mit  30  («.  Itypawait^cr  j^ennHcht«  IM«  nacb  drei  Tu^'^  n  erf«d>(teii 
Krystallau^si  beiduDgen  bilden  ni  h  v«'r/weigi*nde  Gruppe^.  EiDirlii«* 
den<i-n»en  bt^telien  an«  fast  laotvr  keiltormigen  und  nadi-li^  prinina* 
tif^rben  Individut  n.  An  einigen  d<  i  letzteren  war  die  Coubinatian 
▼on  Prtima  mit  dem  Itracbypinakuide,  einem  apitien  Makrodoma 
nod  zuweilen  dein  Piuakoide  ol*,  —  8owie  ron  Butter  Pjrramide  mit 
Pinaknid  and  Bracbypinakoid  und  endli<  h  von  Prisma  mit  einem 
Bmcbydoma  ni  beobacbten  (Fig.  9).  Andere  kf^tenfontnige  Grup- 
pen Iwfteben  ans  lauter  wpiessigen  oder  na<lelfornngen  Individuen. 
Zwijicben  allen  diesen  augeiisobeinlieh  aragonitischeu  Gebilden  treten 
i>«olirte  Kboniboeder  VOU  Kalkspath  meist  in  Combinatittn  mit  oR 
oder  —  niK  auf. 

Die  einige  Tage  später  berausgefiseljteu  Krystallgruppen  en*'ei- 
seo  »icb  als  Htachelige  Kettm  nm  spitzen  Nadeln  mit  einzelnen  tbicb 
keilförmigen,  fast  taleligen  Kx^staiieD|  nämlich  spitsen  Pjnimiden 
mit  oDpoo  and  mPoo. 

Vertneh  37.  Zu  etwa  1000  Cc  doppelt  kohlensaurer  Kalk- 
lösung  werden  40  Tropfen  geMäUigter  (iypHüoliition  gvf&gt.  Nach 
10  Tagen  haben  sich  aaf  der  Oberfliche  Terainaelte  B  fon  grosser 
8ch&rfe  and  Klarheit,  oft  mit  oR,  manohmal  mit  — mR,  ebenso 
vercinseh«,  sechsspeichige  8cheihchen  and  swischen  ihnen  sasser*  - 
ordantlich  lahlreiehe  aarte  Spiesschen  and  NAdelcben,  welche  nun 
Tbeil  gmrbenlormig  oder  bOachelig  zosammentreteUt  ansgeeehieden« 
In  TerdOnnter  Salssftore  lösen  sich  inerst  die  grosseren  RhomhoSder 
and  dann  erst  die  Krystallnidelohen,  wüirend  sehr  kleine  Ulaa* 
kiTit&Uehon  and  iwar  deatlicho  Dorehkreasangaswillingo  aorfick* 

Diese  Veraoohsreiho  hereohtigt  in  der  Sehlnssfolgeratig, 
dnan  «ine  Beimengnng  Ton  schwefelsaurer  Katkldsnog  in  Kalkhi* 
carbopatsolntion  einem  Theile  des  resoltirenden  kohlensanren  Kalkes 
den  Anstoss  in  aragonitischer  Aasbildang  geben  kann.  Daraus  und 
ttos  Berflckiiehtignng  gewisser  paragenetischer  Verhiltnisse  maneher 
Amiconite  geht  femer  hervor,  dass  anch  in  der  Natnr  eine  Ähnliche 
Berioflnasang  stattgefunden  habe.  £ine  solche  dürfte  Imh  allen  Ära- 
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goniten  anzunehmen  sein,  welcho  wie  die  von  Aragonien  und  aas 
den^  Pyrenäen  mit  Gyps  verwachsen  sind  odrr  in  dessen  nächster 
Nachbarschaft  auftreten,  —  ferner  bei  nolchcn,  in  welchen  selbst 
schwof ol saurer  Kalk  nachgewiesen  ist  (Jacobsbf-rL'.  Molina).  —  und 
endlich  bei  den  Psendomorphoseu  von  Aragouit  uach  Gyps  (Schanm- 
kaik  von  Wiederstädt). 

g)  Vcrsache  mit  kalter  Lösung  von  doppelt  kohlenBaarem 
Kalke  bei  Zusatz  von  Bleisalzcu. 

Versuch  28.  In  ein  600  Cc.  haltendes  ßechergluü  mit  doppelt 
kohlensaurer  Kalklüsuug,  welcher  etwas  schwaches  Schwefelwafser- 
stoffwasser  beigemengt  ist,  wird  durch  zwei  Fäden  eine  stark  ver- 
duniito  Lösung  von  sal  petersaureni  lilei  lanfrsuni  zu^^eführt. 
Auf  diese  Weise  sind ,  sobald  mau  von  dem  wesentlichsten  Factor, 
der  Zeit,  absieht,  die  Bedingungen  der  natürlichen  Kalkspatb-  und 
Hleierzbildung  hergostelit,  wenn  es  sich  in  diesem  FaUe  auch  uur 
um  Erzielung  des  erstgenannten  Minerales  handelt. 

Nach  einigen  Tagen  wurden  die  Ausscheidung eu  bei  170facher 
Vergrösserung  untersucht  und  ergaben  sich  durchweg  ab  rhombo^« 
drische  Formen.  Am  häufigsten  ist  die  CombinAtion  von  zwei 
Skalenoedem,  welche  einem  Gnmdrliombod4er  mit  diagonal  flach 
gebrochenen  FÜLehen  fthnelt^  Da  die  zwei  SkalenoSder  horisontale 
Combinationakanten  sn  bilden  scheinen,  was  bei  der  Kleinheit  der 
Krystalle  und  der  smn  grossen  Theile  angünstigen  Stellang  der  ein- 
seinen IndiTidnen  nicht  mit  roUkommener  Sicheiheit  la  beobachten 
ist,  80  sind  dieselben  als  R2  -|-  ViR2  anzusprechen.  Nicht  selten 
sind  die  eben  beschriebenen  Formen  noch  oombinirt  mit  R,  eine 
Gombination,  die  je  nach  dem  Vorwalten  der  Rhombofider*  oder 
Skalenoederflichen  als  R  mit  skalenoödrischer  Zuschftrfimg  der  Pol* 
nad  Mittelkanten,  oder  als  Auftreten  der  R- fliehen  an  der  Skaleno- 
Sdercombination  bezeichnet  werden  kann.  Weniger  häufig  tritt  die 
skalenoedrisehe  ZuschArfang  der  Mittelkanten  an  R  itlr  sieh  allein 
auf,  ziemlich  gewöhnlich  hingegen  ist  die  Abstumpfung  der  Polecken 
durch  oR. 

Versuch  29.  600  Gc.  doppelt  kohlensaurer  KaUdOsung  wer- 
den mit  sehr  schwachem  Schwefelwasserstoffwasser  gemengt ;  hiersii 
wird  eine  stark  verdfinnte  Solution  von  salpetersaurem  Blei  getropft. 
Sind  unter  den  nadi  wenig  Tagen  resultirenden  Ausscheidungen 
auch  rhomboedrische,  den  vorher  beschriebenen  ähnliche  Formen  zu 
bemerken,  die  selbst  kleinere.  Gruppen  ganz  ausschliesslich  bilden 
können,  so  werden  sie  doch  an  Zahl  bei  weitem  flbertroflen  durch 
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spiesbig-garbciif«  rrnigL'  ocU  r  büsclu'li'je  Ki  yjslHllgebijdc,  wie  wir  sie 
unter  den  aus  bUontiaiihaltigeii  Lösiinf^en  resnltironden  Aingonit- 
HusHcheiduiigeii  kennen  gelernt  haben  (Fig.  9  )  und  genau  so  wie  sie 
Rose  als  Absatz  aus  dem  Harne  des  Kaninchenä  als  Aragonit  abbü- 
det  und  beschreibt. 

Verbuch  30.  Fein  krystalHnischer,  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak aus  Chlorcalciumlösung  gelallter  kohlensaurer  Kalk  wirti  mit 
aus  äalpetersaurem  Blei  durch  kohlensaures  AmmuDiuk  gefälltem 
Bleicarbon at  in  Wasser  suspendirt  und  in  einen  hohen  engen  Cylin- 
der  gebiacht,  dann  wird  für  mehr  als  30  Stunden  Kohlensäure  durch 
die  FlÜBöif^keit  jLreleitet.  Nach  Verlaui  dieser  Zeit  wird  eine  geringe, 
als  Probe  herausgenommene  Quantität  der  Lösung  von  eingeleitetem 
Schwefelwasserstoff  schwach  gebräunt.  IJleicarbonat  ist  somit,  wenn 
auch  in  geringer  Menge,  in  der  Solution  enthalten. 

Die  nach  acht  Tagen  untersuchten  Krystallausscheidungen  be- 
sitzen durchweg  den  z.  B.  in  Versuch  17  als  aragonitisdi  bezeich- 
neten lang  keilförmigen,  stark  längs  gestreilten  Habitos,  wie  er  be- 
reits in  Fig.  8  wiedergegeben  iet 

Versach  81.  150  Cc.  genau  derselben  Ldsnug  von  do^^H 
kofalensanrem  Kalke  nnd  Bleicarbonat,  wie  die  zum  vorigen  Versuche 
benntste,  wurde  mit  SOGc.  doppelt  kohlensaurer  Kalklösnng  gemengt 
Nach  drei  Tagen  erweisen  sieh  die  krysCallinisohen  Ausscheidungen 
als  isolirte,  rhombo^drische  Individuen  (R.  —  mR)  mit  abgerunde- 
ten Kanten,  swischen  welchen  sahllose,  aber  viel  klei- 
nere prismatische  Kry stalle,  entweder  einseln,  oder 
SU  sweien  unter  scharfem  Winkel  dureh  einander  ge« 
wachsen,  zerstreut  liegen.  (Fig.  11.)  Daas  dieselben 
die  Aragonitfacies  des  kohlensauren  Kalkes  reprftsen- 
tiren,  unterliegt  keinem  Zweifel.  Nach  ferneren  acht 
Tagen  haben  alle  diese  Ausscheidungen  lang  keflföi^ 
mige  Grestalt  und  kettenförmige  Gruppirung  angenommen.  Nur  sel- 
ten sind  dazwischen  liegende  rhomboedrische  Formen. 

Versuch  32.  Zu  der  kohlensauren  KalUdsung  wird  wenig 
stark  verd&nnte  Bleicarbonatsolution,  jede  för  sich  dargestellt,  zuge* 
setzt.  Es  resultiren  zahlreiche  rhomboedrische  Kalkspathkrystalle, 
und  zwar  fast  durchgängig  die  dem  Gmndrhomboeder  ähnliche 
Combinatiön  von  2  Skalenoedem  (wie  oben  bemerkt  wahrscheinlieh 
RS.'/^RS).  Zwischen  ihnen  liegen  noch  zahlreichere  Spindel-  oder 
spiessAtamige,  su  Büscheln  gn^pirte,  einander  schräg  durchwach- 
sende, oder  isolirte  Kiyställchen,  analog  allem  Obigen,  von  Aragonit. 

Aus  dieser  Versuchsreihe  geht  auf  das  Ueberzengendste  hervor, 
dass  kohlensaurer  Kalk  bei  Gegenwart  einer  genfigenden  Menge  v<Hi 
Bleisalzldsung  als  Aragonit  anskrystallisiren  kann,  eine  Beobachtung 
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wt'lclir  wir  in  der  Natnr  dnrch  das  Voikomiuoii  des  Taniowitzites 
(eines  bleihaltigen  Aragouitfs)  bestätir?!  findon.  Geringe  Zusätze 
von  Blpicarbonat  bedingen  hingegen  nur  einen  grösseren  Flächen- 
reichthum  des  resultireuden  Kalkspathes. 

in.   Allgememe  SchlusBfolgeniugen« 

Ist  anf  der  einen  Seite  durch  Rose's  Untersucliuugen  fest^ 
gei^tellt  worden,  dass  grössere  oder  geringere  Stärkt,  ^owie  vereehie« 
deue  Temperatur  der  Lösung'  lieteromorphe  ZustÄndc  den  auski-^'^- 
stallisirenden  koldensanren  Kalkes  bewirken ,  so  i  igiebt  die  oben 
mitgetheilte ,  aus  Beobachtung  der  iiuLui  licbi-n  Vorkommen  der 
kohlensauren  Kalkerde  hergeleitete  Versuchbreihe  folgende  nach- 
trägliche Sätze : 

1)  Gewisse  Zusätze  zu  den  Mineralsolutionen  beeinfluuen  die 
Krystallgestalt  und  den  Flächenreichthum  der  resolürenden  Mi- 
neralmdividaen. 

2)  Einer  und  derselben  MineralsnbBtans  kann  dnnh  gewinte 
Zosfttae  in  ihren  Solntionen  der  Impnls  snr  Bildung  gani  Tersebie- 
dener  Mineralspecies  gegeben  werden. 

8)  Koblensanrer  Kalk,  der  ans  kalter,  reiner  Ldsnng  von  dop- 
pelt kohlensaurem  Kalke,  falls  diese  nicht  allzn  stark  verdünnt  ist, 
als  Kalkspath  krys^illisirt,  nimmt  in  Folge  geringer  Znsfttxe  von 
kohlensanrem  Blei,  sohwefelsanrem  Kalke  oder  koblensanrem  Stron- 
tian  xnm  Tbeil  die  Gestalt  des  Aragonites  an. 

4)  Die  Verschiedenheit  der  Temperatur  und  Stftrke  der  Ldenng 
sind  demnach  nicht  die  einaigen«  Ursachen  der  Dimorphie  des 
kohlensauren  Kalkes. 

Es  wird  die  weitere  Aufgabe  in  dieser  Bichtung  fortgesetzter 
Versuche  sein:  • 

1)  Durch  sahireiche  Versuche  die  formende,  gewisse  Krystall- 
combinationen  oder  dimorphe  Formen  bedingende  Beeinflussung 
aller  der  Stoffe  auf  den  kohlensauren  Kalk  festsustellen,  welche  in 
der  Natnr,  wie  sich  ans  ihrer  Paragenesis  mit  Aragonit  und  Kalk- 
spath herausstellt,  möglicher  Weise  einen  solchen  formangebenden 
Einfluss  gehabt  haben  mögen. 

2)  Aus  den  Resultaten  dieser  Versuche  Schlüsse  au  sieben  Aber 
die  Bedingungen,  welche  Substanzen  erftÜIen  müssen,  um  namentlich 
heteromorphe  Zustände  anderer  Substansen  zu  bewirken,  kurs  eine 
Gesetzmässigkeit  dieser  Beeinflussung,  einen  bestimmtem  Zusammen- 
hang zwischen  formenden  und  bildsamen  Stoffen  zu  erkennen. 

Wie  am  kohlensauren  Kalke  wird  sich  auch  an  anderen  Mine- 
ralkörpem  eine  fonnangebende  Beeinflussung  von  Seiten  fremdarti- 
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ff  er  SuUstHnzon  nachweisen  liiHHcn.  Theiltc  mir  <loch  Hr.  A.  Stelz- 
ner auH  Freiherg  bei  Gi'legeuheit  einer  I{«*i<prechanff  der  von  mir 
am  kohlensauren  Kalke  erzielten  Resultate  Wreits  mit,  er  ziehe  au« 
der  Poragenesis  ^ewiHser  (Quarze  mittlen  aus  tluor-,  bor-  oder  chlcxr- 
boltigeD  Verbioclungen  enistandeneß  Mineralien  der  Zinn •  und  Titan- 
fonnatiou  den  SchloBs,  daat  der  trapezoednacbe  Habitus  des  gleich- 
seitig mit  diesen  auskrystallisirenden  Quarze«  darcb  Gegenwart  der 
neb  bei  BUdiing  der  Zinnmineralien  entwickelnden  FlnorwAtter- 
•ioffainre  bedingt  lei. 

Von  einem  derartigen  nenen  Gencbtspnnkte  nne  betmobtet  wer* 
den  eieh  die  Beiepiele  für  die  Beeinflnsenng  gewiieer  bUdenrnfrSttb- 
ittiMiiett  durch  fremdartige,  formangebende  nscb  mehren  and  geoü* 
gendee  Material  rar  AofiteUung  allgemein  giltiger  Geeetae  liefern. 


Brliutonuig  der  obic^n  Holaaclinitt«. 

Fig.  4*  lüükfi)>ath,  ni^ist  zuweilen  mit  —  m K  inler  o  Ii,  ans  rei- 
ner,  kalter,  gesftttigter  Lösung  von  doppelt  koblensaorem 
Kalke. 

Fig.   5.  Abgemnclete  Kalkspathrhomboßder  neb«t  zalilreiclien 

priHniatiHchen  A  ragonitkryptällGhen,  aoe  stark  Yerdünn* 

ti  r  Kiilkbicarbonutlofiung. 
Fig.  d.  KulkttpHtb  in  ztililreicben  rhonilMXHlrischen  und  skalen«}^ 

drischen  ( ombinationen;  ans  Kalkbicarbouatlösang  bei  Za* 

sata  von  Alkaiisilicaten. 
Fig.  7.  Ara^onil  »us  gesättigter  l^ung  Ton Kalk«  and Strontian« 

bicarbonat.   (Versach  IG.) 
Fig.  Ö.  A  r  a  g  o  n  i  t  au«  verd  ü  n  n  ti>  r  Lösung  von  Kalk-  and  Strontian* 

!>if'ru'b<>imt.    (Vermach  17.) 
Fig.  9.  KliouilHK'dcr  und  secbsspeichige  Kidchen  von  KMlk..spatb 

neb«!  h  uifkornähnlichen,  spiessigen  and  garbentorutigen 

KrystallausscUeidongen  Ton  Aragon it;  aus  Dialyse  von 

doppelt  kohlensaorem  Strontian  in  Kalkbicarbonatiösiuig. 

(Verfuch  -23.) 

Fig.  10.  Krystallkeite  von  Kta^  helipon,  spies«»igen,  büHohelipen,  sniri«' 
Von  gri»!*stTen  deotlicli  au^gebildeten  Aragonitcn;  aus 
Kalkbicarlionatlösung  bei  Zusata  von  Ujpsaolation.  (Ver- 

Jiueh  25.) 

Flg.  II.  Kalkspath  (K.mB)  nebst  aabln^-ichen  priMnati-  h^n,  i«pies- 
sigen  Aragoniten;  ans  doppelt  kohlensaurer  KalkliMiing 
bei  Zosata  von  filoicarbonat   (Versuch  31.) 
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UZ. 

Ueber  das  Vorkommen  des  amorphen  Queoksilber- 

sulfids  in  der  Natur. 

Von  Dr.  Gideon  £.  Moore. 

(Journal  lür  innki.  tliemie        lid.  2^  H.  319j  IÖ70,) 

Während  des  Winters  von  1867  bis  1868  wurde  meine  Aaf> 
merksamkeit  yon  meinem  geehrten  Freunde  Prof.  J.  D.  Whitney, 
StaatB'Geolog  «on  Galifomienf  auf  ein  eigenihfimliches  schwarsee 
Queckeilberers  gerichtet,  welches  er  suerst  im  FrOhjahr  1863  «uf 
einer  geologischen  Reise  durch  die  Grafschaft  Lake  in  Califomien 
beobachtet  hatte.  Durch  seine  höchst  eigenthümlichen  physikalischen 
Eigenschaften  wurde  Prof.  Whitney  au  der  Vermuthnng  ^efOÜhjrt, 
dass  es  sich  Tielleicht  bei  weiterer  Untersuchung  als  eine  isomorphe 
Mischung  von  QuecksUbersulfid  und  Quecksilberselenid,  analog  dem 
Onofrit  von  Haidinger,  erweisen  möchte. 

Ich  übernahm  dessen  Untersuchung  zugleich  mit  mehreren  an- 
deren analytisch-chemischen  Arbeiten  für  das  ,|State  geological  survey* 
von  Califomien.  Da  aber  eine  Yerzögemng  in  der  Ausgabe  der 
Berichte  dieser  Anstalt  eingetreten  ist  und  die  Resultate  der  Unter- 
suchung von  einigem  Interesse  sind,  ho  habe  ich  mich  zuletzt  ent- 
Bchlossen,  von  der  gütigen  Erlaubniss  des  Herrn  Prof.  Whitney 
Gebrauch  zu  iiiachoii  and  die^»  Ilx  ii  sogleich  zu  veröffentlichen. 

Das  MliH  ral  kommt  als  Verkleidung,  auf  den  Wandungen  von 
Spalten  und  Höhlungen  in  einer  )-i^enthümlichen  kieselartigen  Gang« 
art  vor  und  wird  von  kleineu  Mengen  von  Eisen-  und  Kupferkies, 
derb  und  krystalÜBirt,  und  äusserst  kleiiun.  aber  Tollkommeuen 
Cochenillerothen  Kry  st  allen  von  Zinnober  begleitet. 

Fig.  12.  Letztere,  welche  von  prismatischem  Habitus  sind, 

/\       bieten  die  Combination  gcT\,       U  dar  (Fig.  12).  Die 
Ai^  /\    Flüchen,  obgleich  glänzend,  geben  sehr  unvollkommene 
Spiegelungen;  die  Messungen,  welche  nur  ausgeführt 
werden  konnten,  indem  man  die  Spiegelung  einer  Lam- 
I  penflarame  beobachtete,  sind  in  Folge  dessen  nur  anniL- 

I  hemd  genau. 
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Das  Mittel  aus  sechs  auf  einaiuier  folgenden  MeHSOugen  ist: 

Gel  Ber, 
ooR:  ooß       120»  14'  1200 
crRr^^B        13-0  42'  1;5bO 

Bei  der  Mehrzaiü  der  Exemplare  war  die  Auordiiimg  im  Gange 

wie  folprt : 

Eföt  t'iue  Sthic  lit  Eisc'ukiojs  von  mässipfer  Dicke,  auf  den  Wan- 
dungen der  Höhlung'  sitzend,  darüber  eine  verhältnissmäsflipr  starke 
Schicht  dfs  öchwarzt'ii  MiruTals,  sehr  unregelinässii/  in  Dicke,  und 
mit  xalilreichen  lluhlungeu,  auf  deren  Seiten  dir  /ii:iiul)t'r-Krystalle 
auigtnvachscn  waren.  Der  Zinnober  kommt  auch  m  leinen  Köi"nern 
vor,  die  au  einigen  Orten  mit  dem  bcliwarzen  Mineral  so  lumii  ver- 
mengt sind,  dass  es  lieinahe  wie  eine  Zwischcustafe  zwischen  beiden 
aussieht.  Diese  Ki  st  heinaug  ist  aber  nur  oberflächlich.  Die  Loupe 
zeigt  immtr  eine  öcliarfe  Trennnngslinie ,  denn  der  Zinnober  findet 
bich  stets  krystallisirt  oder  kry^tiillinisch,  das  schwarze  .Mmerul  du- 
^fejyen  immer  auinrpli.  Diese  Beimi.schung  machte  es  schwiericr,  genug 
Yun  dem  reinen  Mineral  zur  Untersuchung  zu  erhalten.  Aber  mit- 
telst Aussuchens  mit  der  Loupe  unter  den  kleineren  Bruchstücken 
gelang  es  mir  entilich,  eine  Probe  zu  erhalten,  welche  folgende  Eigen- 
schaften zeigte: 

6anz  ohne  Structur  oder  Spaltbarkeit.  Brach  halbmiischelig 
bis  uneben,  mit  glänzenden  Bruchflächen.  Sehr  spröde,  wenn  ge> 
schlagen  oder  gebogen,  doch  zähe  unter  dem  Messer.  Im  Achai- 
mSrser  gerieben,  wird  das  Polyer  leieht  zu  einer  festen  Masse  und 
nimmt  eine  hohe  Politur  und  metallischen  Glans,  fihnlich  dem  Gralphit, 
an.  Farbe  grauschwara.  Glanz  metallisch.  Strich^  anf  Porcellan 
rein  schwarz.  Geschnitten  zeigt  es  eine  glänzende  Oberfläche. 
Hftrte  nngefilhr  d  von  Mohs*  SeaU«  etwas  grösser  als  die  des  Zinno* 
ber,  doch  wegen  Sprödigkeit  schwierig  genau  zu  bestimmen.  Specif. 
Gewicht  7,701  bis  7,748  ;  etwas  ▼erschieden  in  verschiedenen  Exem- 
plaren wegen  beigemischten  Zinnobers. 

Vor  dem  LOthrohr  verhält  es  sich  wie  Zinnober.  Im  Kolben 
snblimirt  es  yoUständig,  mit  Ausnahme  eines  ganz  kleinen  Rüclc- 
Standes  von  Quarz  und  Eisenozyd.  Das  schwarze  Sublimat  liefert 
ein  Zinnoberrothes  Pulver,  wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die  Tem- 
peratur des  oberen  Theils  des  Kolbens  nicht  erheblich  niedriger  ist, 
als  der  Sublimirpunkt  des  Zinnobers.  Der  Versuch  gelingt  am  besten 
im  leeren  Baum.  Der  Rflckstand  ist  dann  nicht  Eisenozyd,  sondern 
Eisensttlfid. 

Eine  qualitative  Analyse  zeigte  bloss  Quecksilber,  Schwefel  tmd 
eine  sehr  kleine  Menge  Eisen  und  Kieselerde.  Die  quantitative 
Analyse  wurde  zweimal  ausgeführt,  wie  folgt: 
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I.  ä)  1,4065  Grm.  nach  der  Methode  von  "Wöliler  mitt^ist  Cklor 
gasMnetaBt,  lieferten  1,4130  Orm.  ftftSO«,  0,0036  Gim.  ohIm* 
liehen  Bückttwid  (Quarz),  b)  0,8310  Orm.  lieferten  0,8290  Gm. 

HgS  und  0,0040  Grm.  Fe^  O3. 
II.  a)  Grni.  oxydirt  mittelat  Cblf^rpis  in  Lö^tmp:  von  kau- 

MtiHchem  Kali,  lieferten  1,5010  Grm-  BahO^  und  0,W35  Grm. 
Quarz,  b)  1,2305  Ghrm.  ozydirt  mittelst  Königwaaeer  iieftrta& 
1,2320  Grm.  HgB  and  0,0081  Grm.  PejOj. 

Diese  Zahlen  Ähren  zu  folgender  procentischer  Zusammen^ 

MtdSUUg: 


worant  folgt: 


1. 

n. 

lUOttel 

8 

13,79 

18,84 

13,82 

Hg 

85,69 

85,89 

85,79 

Fe 

0,83 

0,45 

0,39 

Quarz 

0,26 

0,24 

0,25 

100,25 

Schwefel 

HgS 
Fe  8s 
Qnars 


98,98  enthalten  13,64 
0,83  ,  0.44 
0,25  14,08 


100,00 

Demnach  ist  das  IMincral  nichts  als  Quecksilbersullifl ,  mit  cii: 
\V(Mii^  l)ii;jomrnpt('ni  Kisonkics  und  Gangart,  Ks  Ideilit  noch  zu 
untiTsuclK  II,  was  die  Ursaclie  der  schwarzen  Farbe,  des  l'elilenH  der 
krywtalHnischen  Ötructur  und  des  niedrigen  specifischen  (rrwiclit^^ 
int,  wehhe  Kigenschaften  da«  scliwarze  Mineral  in  so  bohem  Grad* 
viini  Ziniioner  unterscheiden.  Trotz  des  sehr  befriedigenden  Kr^:el  - 
nisses  der  quantitativen  Analyse  wäre  es  doch  mö<Tlich,  dastg  Sparen 
von  lärbenden  Su])stanzen  sich  hei  dieser  wie  liei  der  qualitatives 
Analyse  dei-  IJedbachtuuLT  entzt);^^en  haheu  kcuinten.  Das?  die  Fär* 
bung  niclit  von  der  kh'ini'ii  M»Mi)/r  hcigemibcbten  Eisenkieses  her- 
rührt, ißt  klar.  IJcaley  z.  Ii.  iand  hei  der  Analyse  eines  scleiiieu 
rothen  Zinnohcrj?  aus  Californien  1,40  Troc.  Eisen.  Die  eiuzigcu 
flüchtiffon  Substanzen,  welche  vcrmuthlich  eine  solche  Färbung  er- 
zeugen könuten,  wären  Selen,  Tellur  (?),  Arsen  (V),  Antimon  -)  und 
endlich  bitumenartige  Verbindungen,  wie  diejenigen,  weh  hm  idrialit 
seine  Farbe  verdankt.  Die  grosse  Menge  des  Schwelelwasserstoff- 
niederschlags,  die  man  während  der  Analyse  erhält,  könnte  wohl 
Spuren  der  Erstgenannten  verburfjen  liaben,  und  Kohlenstofi'verbiü- 
duugen  würden  sich  natürlich  erst  bei  besonderer  IVüiüug  zeigen. 


M  Joum.  für  prakt  Chemie,  55,  234. 
Wehrle,  Ann»  Cbem.  Pbarm.,  8»  181. 
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V.9  wurde  ileslmll)  (l«'r  Ini  der  »juantitÄtiveu  Aiuilv^i«  trlinlfnir 
S(  !j w  clrl-Miir«'  Hnrvt  im  W  ;iss<  r-t'>ff-tt«>m  yreplüht.  wir  /ui"  (juaiit  it,i- 

IlVfll    1  rrllllUll  L'  il»'ai  St'lt'll  VUUI  S<  liWrtrl   ;f  t  seil  M'llt .      hllMl   iaBll  flUe 

grtiia  ^'<riiiL'«'  K«'*In<'tioD  zn  Hariiiiii-iilfi<l  >\n\i.  \*n^  rnlvpr.  mit 
<'hIom-H-M^i -tMlVv:iiii >■  h<»hnn«l*'1t,  riit wickrlf <•  »  Inc  Spur  >•  liwt  lelwa«- 

i  -t'>(l  .  rrlitt  ;»lirr  kciiu'ii  iM  iiink l'art'ri  (fi  wichtttVfrluöt.  F«'rner 
wurden  H  (inii.  mit  knlil»u.Hauieiii  Nitlfui  uimI  Snlpft^T  ffeschinoixt'n, 
dio  Sriiüi.  izt*  mit  ("hl«)ru a^^•*•^^^t<)f^«äIll'e  /^'t-koi  lit.  um  Selen-  iiii'i  I  <1- 
1ur«.iui»'  /u  '•♦•It  niger  uud  tellurigor  Säure  zu  r<  <!u<  iri  ii.  uuil  <l;»jauf 
mit  ."cIj weUjgt-r  SStiro  Uehnudelt.  Dabei  ent^tarul  wt  ii  r  ein  Xi<  <lt  r- 
fichliig,  noch  »'iiM-  tler  Flüssigkeit,  »t  lb-t  im  ht  unc\\  Irui^ri  in 

Stehen.  Km  (  "ntvolvt  rsiu  h,  mit  einem  pleirhen  ( ei  w ii  ht  K'^  M i n- raU 
*QHg»'fiVHrt.  d.  ni  ziivur  ciiiifre  Mgrm.  Selen  zugesetzt  waren,  iielert« 
mne  .uis^'o/.richiu't«'  liract i«»n. 

<Min.,  mit  k"lil»  ii>.iiui<-m  Nntron  und  Salpttür  ;^'«'-(.hm'»!zon 
uv*\  laraut  .  nu  r  <jUi«liti«tivt  ti  Aiialvbc  unterworfen,  lief<  rf«  ii  krine 
S|)ar  vnii  Arscii,  Antimon,  oder  irgend  einer  anderen  Vennu  »  i  im ltuhl'. 

l\»ß  gepulverte  Minenil  g?ih  anAttlit-r  kt  In  I5ittimrn  nl».  lM7.»1 
(irni  Nvui<l»  n  daher  mit  i'liri>njs;nni»ni  IlleinxVil  vt  iloMiint.  iM«  \  <  i-- 
Krt  iiiiuii^'>pr<niiirti'  wni'di  n.  n?ichdt  in  nie  flher  ein«-  laiiLr«  Suvrk*  V4*n 
Cflüheijiii  n  KupleidiulUioll«  n  gegangt  u  war» n.  in  I{ut  \  t  \v;tHM*r  geleitet. 
Kt'iii  Nu  *U*r>ichlag  ent^'tnnd,  his  gegen  l-.n<l''  In  V  4  riii «  imunL'  ge- 
ri*jni|^t«>  I.iift  «lui  t  Ii  dvii  Appnrat  iresogeu  vvui  ile.  I)«'r  nnl»«  <1.  ut .  nde 
Ni!»'«ler-i  hliL' ,  w>  I«  her  sich  «tUduitii  zeigt»  wurde  Hchiull  aKiiltint, 

w.i-i  Im  ii  lind  in  ('hhirwaxherstoflVaure,  uvi  rtwa>  ('hlorwas*«i  1  /,u- 
g»  -«  {/J  war,  iini  rtwu-L.'«'  st  liw eilige  Säure  /u  oxydui  u,  jtufg»  l«t>t. 
Nach  eintu»  1  /•  it  wui  d«-  di.«  Flüssigkeit  von  der  Spur  fsrhwef«  l>.aui rn 
lMiiyt>  «bullnrt,  und  der  Ilurvt  als  kohlensaurer  liuiyt  nij'derye- 
•»rbliitr*'»-  Der  Nietlcrschlftg  wog  0,0155  (irni..  wn^  0,0010  (irni. 
Kohlenstoff  o<ler  0,04  Proc.  de«  ursprünglichen  Miner  d-^  i  nt^prit•ht, 
u  eiche  Menge  g<>  klein  ist,  da^s  sie  der  unvollkonun* "i» n  IleiniLTung 
M<  ;i!]teud  der  \ erbrcuuuug  angewandten  Luti  isuj^e^«  iinebeu  wer- 

Keine  chemische  l'i-^ache  tür  die  eigenthiünliche  Ahweirliung 
III  den  Kigen!»ch»ften  von  Zinnober  konnte  daher  entdeckt  werden. 

(^ecksilbersultid,  wie  e»  im  Laboratorium  lH»reitet  wird,  k  mnit 
in  iwei  verschiedenen  Formen  vor,  welche  zuer>»t  von  IJerzelius  als 
l»«^«*ndere  iuomerische  Moditirationen  erkannt  wunlen.  I>ie  erstere 
dieM4»r  Formen  iHt  der  Hchwarze  Niedernchlag.  welcher  eututeht,  wenn 
Schwt'felwaHserHtoff  in  Lösungen  von  (^uerk.>«iyienixy4lsal/.en  geleitet 
wird.  Die  zweite,  welche  auK  der  erfteren  durch  anhidtendes  Schüt- 
t4dit  .  Di'handeln  mit  alkaliHchen  Sulliden  u.  m.  w.  gewonnen  wird, 
biklct  da»  rothe  kr}'8tallini»cbe  I'ulvcr,  Zinnober.    Letztere  Modili- 
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catiou  allein  ist  hislier  im  Mineralreich  iieobacbtet  worden.  Die  Ver- 
muthnnpf  schien  mir  nahe  zu  Hegen,  dass  ich  mit  der  erst geiiHiioUL' 
zu  thun  Latte,  l)ef<ouders  da  das  sehr  niedrige  specitische  Ciewicht 
sich  nicht  durch  die  Annahme  vüu  Spuren  von  UnrelniL'^keiteu  er- 
klären läööt.  Der  natürliche  Zinnober  besitzt  ein  specii.  (xe wic  ht  von 
8,0  bis  8,2,  im  Mitti  l  8.1.  Somit  berechnet  sich  das  specif.  Gewicht 
für  « ine  Mibthunir  von  obi^n  r  Zusammensetzung  zu  8,0165,  eä  betraf 
aber  in  Wirklichkeit  nur  7,70 1. 

Den  schlagendsten  Beweis  iür  die  Richtigkeit  dieser  Annahnic 
liefert  die  nnmittelbare  UebeHührung  den  Mineralb  in  »lie  lotb« 
Modificatiou.  Eine  kleine  Menge  wurde  mit  Wasser  zum  feinsten 
Pulver  zerrieben,  in  einem  Rohre  mit  einer  stnrken  Lösung  von 
Kithumpentasultid  eingeschmolzen  und  der  Temperntur  des  siedenden 
Wassers  ausgesetzt.  Am  Morgen  des  dritten  Tages  hatte  das  Pulver, 
welches  anfangs  rein  schwarz  war,  eine  röthliche  Ir  urbe  angenommen. 
Sobald  keine  weitere  Veränderung  zu  beobachten  war,  wurde  das 
Rohr  geöffnet  Das  Pulver  zeigte  alsdann  eine  bräunlichrot  he  Farbe, 
zwar  nicht  mit  der  des  künstlich  bereiteten  Zinnobers  zu  vergleichen, 
aber  doch  sehrbeMedigend  fär  Jemand,  der  mit  den  feineren  Kunst- 
griffen Tertrant  ist,  welche  snr  Erzeugmig  der  schöneren  Farben- 
töne  bei  letsterem  forderlich  sind.  Es  war  ausserdem  vielleicht 
Alles,  was  in  Rücksicht  auf  die  sehr  verschiedene  Empfindlichkeit 
gegen  chemische  Wirkungen,  welche  swischen  einem  natüriielien 
Mineral  und  einem  künstlichen  Niederschlag  gewöhnlich  besteht,  so 
erwarten  war. 

Es  schien  noch  wünschenswerth,  das  speeif.  Gewicht  des  BGnerals 
mit  dem  des  schwarzen  Niederschlags  zu  vergleichen ;  da  aber  keint 
Angaben  über  den  letzteren  in  den  chemischen  Werken  sa  finden 
sind,  so  war  ich  genötbigt,  dasselbe  selbst  zu  bestimmen.  Dies  war 
nicht  leicht.  Der  Niederschlag  besitst  nämlich  in  hohem  Grade  die 
unangenehme  Eigenthümlichkeit^  eine  Luftschicht  mit  grosser  Hart- 
näckigkeit zurückzuhalten,  weswegen  eine  vollständige  Benetsung 
mit  Wasser  auf  gewöhnliche  Weise  kaum  zu  erreichen  ist.  Wenn 
man  das  Pulver  mit  Wasser  kocht,  so  wird  die  Mischung  mit  fast 
explosiver  Heftigkeit  herumgeschleudert,  und  es  bildet  sich  zngleich 
ein  fettiges  Häutchen,  welches  nicht  zum  Sinken  gebracht  werden 
kann.  Versuche,  die  Luftpumpe  auf  gewöhnliche  Weise  zu  gebrauchen, 
blieben  wegen  des  starken  Schäumens  ebenfalls  ohne  Erfolg.  Ich 
fand  mich  daher  genöthigt,  Zuflucht  zu  einem  kleinen  Kunstgriffe 
zu  nehmen,  vo^  welclym ,  da  er  möglicher  Weise  für  Andere  onter 
ähnlichen  Verhl^tnissen  nützlich  sein  dürfte,  eine  nähere  Beschrei- 
bung  nicht  überflüssig  erscheinen  mag* 

Reines  Quecksilbersulfid  wurde  durch  Einwirkung  von  Sebwefel* 
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wasaerbtüft'  auf  cino  liOsunsr  von  rr)  petersau  rem  QuecksilWroxyd  be- 
reitet. Alle  Vorsicht  wurde  gebraucht,  um  eine  vollstäudiu«  Sätti- 
fping  zu  bewirken,  nnd  lutclulem  der  Niederschlag  mit  Wasser  gut 
ausgewaschen  war,  winde  er  durcdi  wit  dt  r  lioltes  Waschen  mit  reinem 
Kohlenstolfdisuliid  von  iVeiiMii  Schwefel  völlig  befreit. 

Eini-  gewogene  rortion  von  sorgfältig  getrocknetem  Pulver 
wurde  in  tüuer  ryknonieterflajirhe  von  dem  gewöhnlichen  IMustcr 
eingebracht  (Fig.  13).  Diese  wurde  alsdann  mit  einer  Buusen'- 
schen  Luftpumpe  mittelst  eines  gebogenen  Rohres  verbunden, 
in  dessen  Mitte  eine  Kugel  sich  befand,  welche  Wasser  genug 
enthielt,  um  die  Flasche  ungefiihr  bis  zu  iliies  lidialts  zu  füllen. 
Die  Verbindung  zwischen  Kühr  und  Masche  wurde  durch  ein^  feuchte 
KantächukimlMe  luftdicht  gemachL.     Bald  nachdem  die  Pumpe  in 


Fig.  13, 


Thftiigkeit  gesetit  wofden  war  und  das  QaeclnUber  im  Han<nnet6r 
den  hdohaten  Stand  erreicht  hatte,  wurde  der  Apparat  geneigt,  wo- 
bei das  Wasser  mhig  ans  der  Kngel  in  die  Flasehe  einfloss  und  das 
Pnlrer  vollständig  benetste,  ohne  dass  die  kleinste  Menge  Schanm 
sich  bildete.  Es  blieb  nnr  noch  übrig,  die  Verbindung  iwischen 
Apparat  nnd  Pampe  anf saheben,  die  Flasche  mit  Wasser  vollzofullen, 
and  nachdem  die  Temperatur  des  Wageximmers  erreicht  worden 
war,  SU  wiegen. 

Drei  Bestimi^angen,  auf  diese  Weise  mit  resp.  1,9750,  3,8337 
and  3, 1150  Grm.  ausgeführt,  ergaben  das specif.  Gewicht  7,552,  7,551 
und  7,553,  im  Mittel  7,652  mit  Wasser  m  15«  als  Einheit 


Es  ist  bemerkeaswerth,  dsss  disses  speeif.  Gewicht  recht  gut  mit  dem 

berechneten  übersinstinmit.  Aus  dem  specif.  Gewicht  von  Quecksilber  bei 
O**  i;5.r.9r.9  (Rejrnault)  nnd  dem  des  rhombisclion  Siliwefels  2,04r>  (Mar- 
chand und  8c heerer)  berechnet  «ich  das  Atonivoluni  de«  Quecksilber» 
Hulflds  zu  15,1792,  weldies  dem  specif.  Ctowicht  7,6428  entspricht.  Noch 
vollkommener  wird  die  Uebereinstimihnng,  wenn  wir  da«  specif.  Gewicht 
den  klittorhombiiichen  Schwefels  zn  Grande  legen;  wir  erhalten  dann  7,5188. 
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Eine  Menge  Zinnober ,  dessen  epecif.  Gewicht  frfiher  m,  0,090 
bestimmt  worden  war,  wnrde  nach  der  Methode  von  Facha 
Erhitsen,  bis  der  Sablimirpnnkt  eben  erreicht  worden  war,  aod 
plötzliches  Abkühlen  dnrch  Eintaaohen  in  kaltes  Wasser  in  die 
schwarae  Modification  übergeführt  (Daa  Erhitaen  geschah  in  einer 
Atmosphäre  Ton  Kohlensäure.)  Das  PnlTcr  leitet  aber  die  Wärme 
so  imToUkooimen,  dass  keine  augenblickliche  Abkühlung  durch  seine 
ganse  Masse  bewirkt  werden  konnte.  IHe  Umwandlung  war  daher 
nnvollRtiindig.  Das  dunkel  grauschwarze  Pulver  besass  ein  specif. 
Gewicht  Vüu  7,980  und  nulini  l>e im  Zerreiben  eine  rdthliche  Farbe  an. 

Ich  meine,  dass  ubige  ThatHaclien  hinreichen,  um  die  völlige 
Identität  des  fraglichen  Minerals  mit  dem  amorphen  Qaecksilbcf^ 
8ul£d  des  Laboratoriums  zu  beweisen.  Der  kleine  Unterschied  in 
specif.  Gewicht  rührte  theils  von  der  Unmöglichkeit  her,  genug  tob 
dem  Mineral  iUr  eine  specif.  Gewicht sl>estimmung  ohne  Beimischuog 
von  Zinnober  an  erhalten,  theils  wird  derselbe  etwa  dadurch  erklär- 
lich, dass  z?ri8chen  einem  Mineral  und  einem  künstlichen  Nieder- 
schlag in  dieser  Hinsicht  fast  immer  ein  klfluer  Unterschied  besteht. 

Um  den  Vergleich  zu  erleichtern,  habe  ich  die  Eigenschaften 
des  natürlichen  rothen  und  schwarzen  und  die  des  künstlichen 
schwarzen  Quecksilbersulfids  in  folgender  Tabelle  ansammengeateik 


Itnth  (natürliches) 

Schwarif  (natflrfichefi) 

Schwans  fkfinstücbeil 

Krystallisirt  oder  kry- 
HtHlliniiich. 

8pa  Itbarkeit ,  vollkom- 
men. 

Qlanz,  diamantartig.  in 
de«  dunkleren  Varie- 
tütjBu  iuH  MetalUache 

überfüllend. 

Farlx',  cocheuilleruth. 
Strich,  scharlachroth. 
Specif.  Gewicht  8,0—8,2. 

Inmier  amorph. 

Ganz   ohne  Spaltbar- 
keit. 

Glanz,  metaliisoh. 

Farbe,  gravischwarz. 
Strich,  schwarz. 
Specif.  Gewicht  7,701. 

Schweres  ochwarzefl  amor- 
phe« Pnlver  yimni 
b«iti)  Druck  ein^"  htli»* 
Puiitur  und  uietaliischeB 
Glanz  an.  Durch  Sab- 
limfttioii  erhalten,  1»«' 
tet  es  eine  schwam. 
metallglänzende ,  vSllig 

(fache,  loc«  cit.) 

Specif.  Gewicht  7,552. 

J)ev  Unterschied  zwlsciieu  hoidoii  Mineralien  scheint  mir  f^röt^j^tM 
zu  sein,  als  dor  /wischeu  verscbiedenen  Varietfiten  von  einer  uini 
derselhen  Species.  Ich  kann  nicht  einKohtM),  warum  die  Hagel,  nacli 
welcher  Diamaut  uud  Graphit  als  verschiedene  Species  augeführr 


•)  Pogg.  Ami.,  31,  r)8i. 
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sind,  nkbt  eben  so  gut  in  diesem  Falle  Anwendung  finden  aoOtab 
Idi  erlaube  nur  daher  dieses  lünerel  ab  eine  neue  Speexes  in  die 
Wissenschaft  einsttf&hrea  nndihm  unter  demNamenMetasinnober 
(Metacinnabarit)  eine  Stelle  ansuweisen,  die  ihn  tou  dem  isomeren 
Zinnober  sondert. 

Ich  baltees  nicht  für  unwahrseheinlicb,  dass  dasBCneral  frf&faer. 
mit  den  dunkleren  Yariet&ten  des  Zinnobers  verwechselt  worden  ist. 
Von  diesen  wird  es  aber  durch  das  gansliehe  Fehlen  krystsUinischer 
Stmctnr,  sowie  durch  seinen  schwansen  Strich  und  sein  niedriges  . 
specif«  Gewicht  Ittcht  zu  unterscheiden  sein. 

Die  Ordnung,  nach  welcher  die  BGneralien  in  dem  Gange  vor* 
kommen,  wOrde  folgende  Theorie  der  Bildung  des  Metasinnobws 
kgflnstigen.  Der  Eisenkies  war  offenbar  suerst  gebildet^  vielleicht 
auf  nassem  Wege^  Wenn  nun  in  einen  kalten  so  ausgeftltterten 
Raum QuecksUbersulfiddAmpfe  eintreten,  so  werdende  sich  nicht  sur 
rothen,  sondern  sur  schwarsen  Modifioation  oondensiren,  wie  die 
Fuchs' sehe  Methode  sur  Bereitung  von  letzterem  genfkgend  beweist. 
Später,  wenn  die  Temperatur  der  umliegenden  Blasse  etwas  hdher 
geworden  ist,  wird  sich  die  rothe  Modification  su  bilden  anfimgen, 
und  demgemilsB  finden  wir  auf  allen  Exemplaren,  dass  die  feineren 
Krystalle  derselben,  als  Ueberzng  auf  der  schwarzen  Modification 
vorkommen.  Das  feinkörnige  Gemenge  beider  dürfte  entweder  von 
einer  intermediären  remperatar  herrühren,  oder,  es  kdnnte,  was 
wahrscheinlicher  ist,  da  es  uidit  in  allen  Exemplaren  vorkommt  and 
bisweilen  zwischen  zwei  Schichten  von  fast  reinem  Metozinnober 
eingeschlossen  ist,  von  eiu er  allmählichen  Veränderong  in  molekularem 
Zustand  dieses  Minerals  zu  Zinnober  entstanden  sein.  Aosserdem 
gewinnt  obige  Theorie  an  Wahrscheinlichkeit  noch  durch  die  That- 
sache,  dass  das  Minerai  in  einem  Gebiet  vorkommt,  wfdches  an  den 
aufi'allendsten  Zeugnissen  vulkanischer  Thätigkcit  reich  ist 

In  der  Bedington  Qaicksilver  Mine,  haikb  county,  California, 
kommt  das  Mineral  in  bedeutender  Menge  vor,  und  nach  Angabe 
des  Präsidenten  der  Gesellschaft,  Herrn  H.  P.  Livermore  von  San 
Francisco,  dessen  Güte  ich  das  Material  zur  obigen  Untersuchung 
verdanke,  macht  es  das  häufigste  und  werthvoUste  Erz  in  der  Grube  aus. 


1)  8.  Whitney'8  „Report«  of  the  Oeological  Survey  of  California'. 
Vol.  I,  O«ology,  B.  80  ff. 
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*  üeber  einige  weitere  Derivate  von  OxTBolfobensId. 

Von  J.  Annaheim. 

(Vorl.  Notiz.) 

(Jounia]  lür  prAt.  Chemie  [2],  Bd.  S|  8.  3S5;  1670.) 

Wie  durch  Behandlung  von  Üxysnlfobenzid  mitJodathyl  die  im 
Jouru.  f.  prakL  Chem.  [2],  1«  14,  von  mir  beschriebene  Verbindimg: 

C,H4.0C,H4j 

das  Aethyloxystilfobenziclf  entsteht «  so  bildet  sich  durch  ähnliche 
Behandlung  des  Oxysnlfobenzids  mit  Jodmethyl  und  Jodamyl  die 
entsprechende  Methyl-  und  Amyl^Verbindung: 

CüH40CII3)q^  0jH4OC5Hii\ CA 

C«H40CH,r"»  Cl8H40C5H,iP^* 

Methyloxysulfobenzid  Arayloxysulfobenzid 

Das Mcthyloxysulfobenzid  ist  isomer  mit  dem  von  Cahours  auf 
anderem  Wege  erhaltenen  Sulfanisolid,  ob  vielleicht  identisch,  wird 

die  spätere  ausführlichere  Untersnchung  orgeben. 

Es  ist  mir  ferner  gelangen,  neben  der  früher  von  mir  beschrie- 
benen Chlorvcrhiudung  des  Oxysnlfobenzids  die  sehr  schön  krystalli- 
sirendeu  liroinverhindangeu  von  Oxysulfobensid  und  Aetbyloxysolfo* 
benzid  darzustellen. 

Wie  das  Aethylnxys;nlfohen?.id  wird  sich  auch  die  entspn'chende 
Methyl-  und  Aetliyl-\  <  rluiulung  uitriren  hissen.  Ich  Inn  mit  der 
Untprsuchnng  dieser  Körper  eben  beschäftigt,  und  hofie  die  Resul- 
tate Ut;rselben  bald  aosführlicber  mittbeilen  zu  können. 
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LXL 

Ueber  die  chemische  Constitution  der  Digiycolsäure 
und  verwandter  Verbindungen. 

Von  a  Kolbe. 
(Journal  för  prakt-  Chemie       Bd.     ä.  dm;  1870.) 

Die  ZiuammeoMtziingsweiBe  der  tos  Heints  vor  sehn  Jahren 
entdeckten,  anfangs  von  ihm  „Paraäpf^lainre'*  genannten  Diglyool- 
sanre,  welche  kurz  darauf  Wnrts*)  dnrch  Oxydation  dee  sogenannten 
Biftthylenalkohols  erhielt,  ist  Temohieden  interpretirt  worden.  Ich 
seihst')  habe,  mich  die  Vorstellangen,  welche  Heints^)  Aber  ihre 
Ck»nstitntion  ansgesproohen  hatte,  nicht  befriedigten,  Tersnchsweise 
die  Hypothese  aufgestellt,  die  Diglyoolsftnre  möchte  Ozymethyl-Halon- 
sänre  sein,  d.  h.  aar  Malons&nre  in  gleicher  Besiehung  stdien,  wie 
die Ozymethyl-Essigsäure  (Heintz*sMethoxacetBäare)  anr  Essigsftnre. 

Heinta^)  hat  diese  Hypothese  anf  Grund  neuer  von  ihm  ge- 
machter A\'t-8nr}ie  als  unannehmbar  Terworfen,  und  ich  selbst  bin 
gegenwärtig  der  Meinung,  dass  die  Doch  darzustellende  Oxymethyl- 
MalonsAure  mit  der  Diglycolsäure  nicht  identisch,  sondern  bloss  iso- 
mer ist. 

Bei  dem  Versache,  meine  jetzigen  rectificirten  Ansichten  über 
die  Zn^ammensetanngsweise  der  Diglycolsäure  und  der  verwandten 
Verbindungen  darzulegen,  befinde  ich  mich  wieder  in  Vcrlegfiilieit 
deshalb,  weil  ich  nicht  weiss,  und  aus  den  von  Heintz  aufgestellten 
Formeln  nicht  zu  entnehmen  vermag,  welche  Gedanken  diese  For- 
meln ausdrücken  sollen. 

Ueintz  stellt  (Ann.  Chem.  Pharm.  180,  260)  für  die  Diglycol- 

r,iLo  ] 

säure  die  Formel:  CaUjOjQj^jO  auf,  und  spricht  sich  über  dereu 
Bedeutung  mit  folgenden  Worten  aus: 


Journ.  für  prakt.  Chemie  79,  239,  nnd  85, 
Pharm.  117,  136.  —  »)  Ziitschr.  CUem.  (lö67j  10,  47. 
Pharm.  180,  2$7  ff.  —  »)  Ebend.  147,  188. 
Kolbe,  da»  ehaiB.  LaborttttHiow  «1«*  Univ.  LstpBJg. 


Aiui.  Chenj. 
■^j  Aua.  Ciiem. 


2b 
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„AiiB  dieser  Formel  ist  ersiohtlioh,  dass  ich  die  Diglycole&iire 

als  Glycolstture:  ^  ft***®^®!       welcher  ein  Aequivaient 

eztararadicalen  Wasaerstoffs  durch  das  einatomige  Radical  der  Glyeol- 

CLHaOI 

saare:  g  0  vertreten  ist,  und  da  der  extraradicale  Wasserstofi 
deseelben  in  der  Biglyoolaftnre  durch  Metalle  leicht  ersetat  werden 

(r  II  Ol   \  CHj 

als  entfernteres  Badical  dieser  Sänre  angesehen  werden." 

Es  ist  mir  ungeachtet  dieser  Erläaterong  schlechterdings  un- 
möglich, die  chemische  VorstclUing,  welche  jene  Formel  der  Digly- 
colsäure  symholisch  aasdrückt,  za  fassen,  und  ehensowenig  verstehe 
ich,  was  Heintz  (Ann.  Chem.  Pharm.  147,  190  u.  191)  über  das 
Yerhältniss  seiner  typischen  Formel  der  Diglycolsänre  an  der  von 
Clans  aufgestellten  JStructurforinel  sagt. 

,i£8  ist  klar,"  sagt  er,  ^das.s  die  Formel: 

welche  ich  für  die  Diglycolsänre  in  Anwondang  gebracht  habe,  und 
die,  welche  Clans  aufstellt^  n&mlich  die  Struoturforme] : 

pOH 

CH, 
0 

CUi 

die  als  solche  natürlicli  weiter  reicht,  bis  zu  der  Gren/p  dos  fi bar- 
haupt Darstellbaren,  im  (i)  iinde  dasselbe  ausdrucken  {^}.  Wenig.sten> 
das  steht  fetit,  dass  beiden  Formeln  zn  entnehmen  ist,  dass  in  der 
Diglycolsaure  ein  Atom  Sauerstofl' die  Bindung  zweier  gleicher  Koh- 
lenstofT  enthaltender  Atomcoinplexe  überiniumt.    In  der  ersten  Fur- 

C  H  Ol 

mel  sind  diese  gleichen  Atomcomplexe   '  'h1  ^  formulirt,  in  der 
CH, 

letsteren  ^0  ,  —  Allerdings*  erscheint  das  eine  HO  in  jener  von  doin 

eigentlich  dazu  gehörenden  CxHjO^  getrennt  Bas  ist  indessen  gana 
nebensächlich  (?)  nnd  dnrch  die  Art  nnd  Weiae,  wie  die  typiaehen 
Formeln  anfgebant  an  werden  pflegen,  veranlasst  etc." 
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Einen  weiteren  Commeniar  su  seinen  Formeln  giebt  Heintz 
in  derselben  Abhandlung,  S.  192,  indem  er  für  die  aus  dem  Digly- 
colsänrediamid  entstehende  Diglycolsäure  die  Formeln: 


aufstellt,  und  hinsufftgt: 

«Biese  beiden  Formeln  för  die  Diglycolsiure  drücken  offenbar 
im  Wesentlichen  dasselbe  aus  (?},  obgleich  sie  in  der  Form  verschieden 

erscheinen/ 

Ich  bekenne,  dass  ich  für  solche  Elasiicitüt  der  Formullmngen 
kein  rechtes  Yerständniss  habe,  und  ich  sehe  mich  dadurch  aasser 
Stande,  sie  bei  diesem  Versuche,  meine  Ansicht  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  Diglycolsäure  nicht  allein  durch  Formeln  aus- 
zndrücken^  sondern  auch  durch  Worte  deutlich  auszusprechen,  weiter 
in  Betruclit  zu  ziehen. 

Von  der,  wie  ich  glaube,  allgemein  getheilten  Vorstellung  aus- 
gehend, dass  die  Kohlensäure  und  die  Ameisensäure  das  näniHche, 
aus  1  At.  Kohlenstoff  und  1  At.  Sauerstoff  bestehende  zweiwerthige 
Radical:  CO  besitzen,  nnd  dass  die  Ameisensäure  Hydrocarbonsäure 
sei  (die  Formel:  H  CO  011  gelte  als  symbolischer  Ausdruck  ihrer  Be- 
ziehung zur  Kohlensäure),  betrachte  ich  die  Essigsäure  als  Ameisen- 
säure, welche  an  Stelle  des  einen  Wasserstoffatoms  das  einwerthi^fe 
Methylradical  enthält,  und  dracke  diese  Vorstellung  durch  die  For- 
mel: (CHOCOOII  aus. 

Bezü^'lich  der  Substitiitionsproducte  der  hissigsiiiire ,  z.  B.  der 
MonoehloroBslgsilarc,  tlicile  ich  nicht  die  Vorstellung  derer,  welche, 
wie  di«'  Formel:  CHj,  Cl.CUOH  ausspricht,  der  Ansiflit  sind,  dass 
darin  Methylen  und  Chlor  neben  einander  eTithalten  Bind,  sondern 
ich  bin  der  Meinung,  dass,  wenn  das (^hlor  iu  die  Stelle  des  eliminirton 
Wasserstofi'aluj  n  s  des  Methyls  eintritt,  letzteres  selbst  als  eiuwerthige 
stabile  Atonigruppe  fortbestellen  bleibt. 

In  gleiclieni  Sinne  betraclite  ich  die  Glycolsäure  als  Oxyessig- 
säure,  d.  h.  als  Essigsäure,  deren  Methyl  au  Sttlltj  von  1  At.  Was- 
serstotr  1  At.  Ilydroxyl  besitzt,  das  GlycocoU  als  AraidoesHigsäure, 
d.  i.  Essigsaure,  worin  1  At.  Amid  die  Steile  von  1  At.  Wasserhtoii  # 
ihres  Methyls  einnimmt. 


^)  Diese  Formel  würde  nach  Heintz'B  Schreibweise,  wenn  ich  darin 
nicht  irre,  der  syinboüscIiH  Aufdruck  für  die  ZuHammeuBetzung  des  mit 
der  Diglycubäure  isumercu  ülycolsäureanhydrids  sein. 

28* 


Digitized  by  Google 


436  lieber  die  chemische  Constitatioii 

Ich  habe  nachstehende  Formeln  gewählt,  um  diene  VurateUangeu 
auszadrücken : 

.  H,COOH  —  AmeiBentfinre, 

C(h}C00U  —  EBfligsftare, 
H 


COOU  —  Monochlores&igsaor«», 


CO  OH  —  Oxyessigsänre  (Glycolaftore), 


CO  011  —  Amidoessigfläare  (GlyeocoU). 


Die  SnbstituiniDg  deg  Ghlors  der  MonocbloreBBigfiftiire  durch 
Hydrozyl  yoUsieht  flieh  nach  folgender  leicht  TersiftndHchen  Gleichniig: 

C  l^^^j  COOK  +  KOH  =  C  l^^l  COOK  KCl 

Monochlorof^sigBaaree  03t}'e<i<;igsaiireB 
KaU  KaU 

Efl  Terstehtsich  yon  selbst,  dass  das  Chloratom  in  einem  Molekil 
MonochloresHigHünre  nicht  durch  einzweiworthigesRadicalBnbfltttaiit 
werden  kann.  Dies  schliesBt  aber  die  Möglichkeit  nicht  am,  da« 
sweiwerthige  Radicale  nicht  zwei  Atome  Chlor  in  swei  Holekük« 
MonochloreBHigsaare  sollten  vertreten  können. 

Zn  den  Verbindungen  dieser  Art,  welche  in  der  anorganiaehca 

(s  0  \.  \"o  n 
so  X   /  OH  '^P**" 

sentirt  sind,  gehört  die  Diglycolaftore.  Sie  ist,  wie  die  Monocbloi^ 
essigsftore  dnd  Oxyessigsanre,  ein  Substitationsprodact  der  EssigBftwv, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  nicht  wie  jene  von  einem,  sondcni 
Ton  zwei  Molekülen  Essigsftnre  deriyirt. 

Ich  betrachte  sie  als  BieBsigBAore,  deren  jedes  ihrer  sweiHekhjI- 
atome  an  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  die  einwerthige  Hälfte  elae» 
Sanerstoffatoms  enth&lt.  Eben  dieses  nntheilbare  Sanerstoffatom  bt 
es,  welches  die  beiden  substitnirten  Methylatome,  und  damit  des 
ganzen  Atoracompiex  der  zwei  Atome  Kssigsänre  zusammenhält. 

In  diesem  Sinne  bezeichne  ich  die  Diglycolsinre  als  Ozodieesiy' 
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säure  1)  and  w&ble  die  Formel:  [cUj/^^J  CüOU 

Aasdiuck  jener  Vorstelhiii^;. 

Die  vou  llcintz  Diglycoliiinidsiiurü  uad  Trii/lycolnniitlMaure 
^eiianiitfii  Veibiudungen  sind  der  (Jxodiessigsäure  aiialof;  coiistil  uirte 
Derivate  der  Essigsäure.  Erstehe  ist  Imidodiesaigtiüuri),  d.  i. 
Diessigsäure,  worin  das  zweiwerthige  Iraid:  N  U  dieselbe  Rolle  spielt, 
wie  der  zweiwerthige  Sauerstoff  in  der  0xodiessig8;lure,  letztere  ist 
dreibasisehc  N itrilo-Triessi gsänre,  nämlich  dasjenige  Derivat 
von  drei  Molekülen  Essigsäure,  welches  an  Stelle  von  je  1  At.  Was- 
serstoff der  drei  Methylatome  dersdben  je  ein  Drittheil  des  drei* 
werthigen  Stickstofiatoms  als  sie  susammenbindende  sabsüttiirende 
Grösse  enthält. 

Folgende  Formeln  aollen  diese  Yorstellnngen  Teransohanlioben : 
I  CH'/  J  COOH  —  Oxodiessigsäure  (DiglycolsänreX 

[cil^^^^^]  COOU  —  Imidodiessigsäure  (BiglycolamidsänreX 

CH,v     "IC  00  II 

CII2— ?N  ICOOII  —  Nitnlotrieüsigsuuie  (Xriglyculamidsäare). 
.CH,/  JCOOH 

Jene  Zusammensetzungsverhältnisse  eröffnen  die  Aussicht  auf 
die  p^ntdeckung  noch  anderer  Verbindungen  ähnlicher  Constitution, 
unter  diesen  auch  solcher,  W(»lche  vitr-,  iünl-  odir  scchswerthige 
Elemente,  in  eben  m  vielen  Ks-i<ifs;airemol(  kük'ii  je  ein  Methyl vv;is- 
.serstoffntom  -ub-tituinnd,  enthalten,  z.H.  einer  vierbanischen  Sulttiii- 
Tetrnessigsäure  und  fttül" basischen  ^hosphor-Peutaesaigsäure  vou  der 
Zuäammeusetzuug : 


cu., 

CH,J 


COOH 

jr  COOH    , : 

S  COOH 
COOH  [^{{^j 


COOH 
V  COOH 
P  COOH 
COOH 
COOH 


Fassen  wir  die  Diglycolsänre  im  Sinne  obiger  Formeln  alsOxodi' 
essigs&ore  auf,  so  gewinnt  die  Annahme  ziemliebe  Wahi-scbeinlicHkeit, 


*)  Ich  umgehe  hier  absichtlich  den  Num«n  Oxydie-Hhigsäure,  weil  der- 
selbe zu  fliner  Miradeatung  Veranlassung  gebra  könnte,  da  man  unter 
OxyY«rbindimgen  solche  su  verstehen  pflegt»  welche  Hydroa^l  im  Badical 
enthalten. 
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djuw  dieBelbe  bei  Behandlmig  mit  JodwMflentoffBftore  nicht  diract 
in  Oxyeraigaaure  und  Eaaigsaure  serfUlt,  sondero  dass 
Assimilation  der  Elemente  von  Jodwaeaeretoff  sieh  sonicliat  in  Gly- 
colaanre  und  JodeBsigBäure  spaltet: 

[ch:>  "]  COo5  +  HJ  =  C         COüH  +  C  j«y|  COOH 


Oxodiessigsäure  Oxyessigsäurc  Jodessigsäurf 

welche  k  fztoro  dann  mit  mehr  Jodwasserstoff  sich  in  Jod  and  Essig- 
säure  umsetzt. 

Ferner  ist  zu  erwarten,  das«  die  OxodiessigsSnre  von  lutjfTn  b 
Chlorphosphor,  wenn  dei*selbe  nicht  im  Ueberäcliass  vorhanden  ist, 

znerat  in  OxodieBBigBftnrecUorid :     jj^^  ^]  c  o'  c!  ^^''8^^  wird, 

und  daps  dieges  bei  weiterer  Behnndlung  mit  C  hlorphopphur  sich 
unter  Bililuug  vtm  i'liosphoroxychiünd  in  zwei  Moleküle  Monochior- 
essigöiiurechlorid  spaltet :  • 

[cIRojcScl  +  Pa  =  Poci,  +  2  (c  [{!,')  coa) 

Oxodiessigaäureehlond  Chioreseigsaarecblond 

Ich  lasse  iu  meinem  Laboratorium  in  dieser  Richtung  eben 
VerBiiche  anstellen. 


Wurtz  hat  bekaiiutlich  die  Diglycolsäurc  durch  Oxydation  der 
von  ihm  Diäthylcnalkohol  gemiiiuten  Verbindung  mittelst  Platin- 
dchwarz  und  Salpetersäure  gewonnen,  und  sie  gilt  seitdem  nls  dio 
zum  Diäthylenalkohol  iu  ähnlicher  Beziehung  stehende  Säure  ,  wie 
die  Essigsäure  dem  Aethylalkohol,  die  Glycolsäure  dem  Oxyäthyl- 
alkohol  zugehört.  Diese  letzteren  Beziehungen  werden  durch  fol- 
gende Gleichungen  yeranschaulicht: 

CH;| 

Ii    COH  +  0,  =  (CU,)COOU  4-  Htü 


Aethylalkohol  EssigB&are 


II 

H 


COH  +  0,    c  l^^l  coo»  +  n,o 


i  )xyüthylalkuhol  Oxyessigsäure 
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l(!H,/"|    (  OH       0.  -P'"'^()l'  *^""  4-  211  O 

H«  I  ,  . 

Oiodie«Miif|fBiiir«dkohol  Ozodiessigtinr» 

ob  W  iirtz's  DiHthyleimlkohol  eben  dieso  Zusaaimenttetzang 
li;it,  ßlnube  ich  btzwoiffhi  zu  tlürfeii.  Ich  werde  bei  einer  anderen 
Gt^K'jfcnln  it  dirs<»ii  iiit«'n  --;int(  u  Körper,  wie  überhaapt  die  Glycole 
i-iugfheiid  bespi  II  ln  jj,  und  (iar/ul»*t,'<*n  Hachen,  dasB  der  Oxydations- 
proce<»H  jene.«  IhiithylcimlkoboU  xu  I H ^^lyculamiure  woiiiger  eiiiü^b 
teriiiiity  ala  ubigo  Uleichiuig  »iiaaprivkt. 


Ueber  Beaawldimüfosäareolilorid  and  TMoreeoroliL 

Von  Dr.  O.  Passchke, 
(Vortinege  MitlheUuiifc.) 

(Jounia]  für  prakt.  Chenii«       Bd.  %  8.  418:  ltf7o.) 

* 

l>a«  rhh»ri<l  der  Itt>n/.oh)i»ulfohHure  bildet  f«icb  l.  it  lit  durch  Eiu- 
wirkuii^'  von  PCI;,  aul  getrockrirtt  ;<  ben/oldi-ull« -^aiit  <  >  Natron. 

\\s  ist  fext  und  wird  aus  der  atherincKiu  L»i-.uug  iii  j(r«»f«Men» 
£arbl»>»ien.  >«prödeu  Krj'.stallen  erhalten,  welche  Iwi  62"  schmelz-  a. 

Ziuu  und  >al/.huure  wii  ki  u  iiuch  it(elind«nu  Krvv.u  uit  u  heftig  auf 
ilatt  Chlorid  t-in.  Dun  Reduction!<prodnct  lässt  aich  mit  Wafser- 
dampft'n  dvMtilliren  und  geht  iu  farblosen  (hdtropfeu  über,  welche 
m^cot  t^chun  im  Ktihl«  i  kr\>tallini!<ch  er-^tarren. 

I>a«  gereinigte  Troduct  schmilzt  bei  27"  and  miedet  bei  unge- 
fähr 243". 

Yj^  besitzt  einen  durchdringcudcu ,  dem  BeuzolsuiniydrMt  äho* 
liehen  (lemcb. 

Die  alknhoHnehe  LoMUiix  di  r  Verbindung  gifbt  mit  e9i«igi4iliretii 

Blei  einen  orangefarbenen  Niederschlag,  welcher  einer  Hleibettimmuug 

II 

sMfoig«  nach  <i«r  Ir  armel  C«iL«bsVb  suwuiuiietigesetat  ist. 
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Ebenso  geben  Kapfenalze  eine  gelblich-grODe,  Silberaalse  eine 

bellgelbe  Füllung. 

Die  Analyse  der  Verbiiulung  gab  der  Formol  Cßllf.S.^  ent»pre> 
cbende  Zahlen ;  ihr  cbemiBches  Verhalten  charakterisirt  sie  alsPheojl* 
disnlfhydrat. 

Da  nun  dorcb  Versuche  von  R.  (larrik  (Zeitschr.  Cbeiu.  N.  F. 
5,  550)  nachgewiesen  ist,  dass  die  IkMizoklisuIfDs.iuic  lioim  Schmelses 
mit  Kali  Ke^orcin  giebt,  so  ist  obige  Verbindung  ah  Kesorcin  aoftii- 
fasseDf  in  welchem  das  0  dnreh  S  vertreten  ist;  sie  kann  demnadi 
als  Thioresorcin  bezeichnet  werden. 

Die  ausführliche  Untersuchung  des  Benzoldisulfosänrechlohds 
und  seiner  Abkömmlinge  behalte  ich  mir  vor. 

Ebenso  werde  ich  versuchen,  dem  Thioresorcin  isomere  Ver- 
bindungen darzustellen. 

Ich  bemerke  noch,  dass  Herr  Berghändler  im  hiesigen  Lnbo- 
ratorium  die  entsprechenden  Versuche  in  der  Naphtalinreihe  ausliUiil 


TiXITI, 

Ueber  ein  neues  Clilorplatin. 

Von  SidüOY  A.  Norton. 
(Vorl.  Ndtiz.) 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2j,  Bd.  2,  8.  4B9;  iö7o,) 

Wird  l  Mol.  Platinchlorid  (PtC^)  in  w&sseriger  Ldsnng  mit 
einer  Lösung  von  2  Mol.  salpetersanrem  Silber  vermischt,  so  Mt 
die  von  A.  Carameille  ')  beschriebene  gelbe  Verbindung  vonPUtitt- 
chlorür  mit  f'hlorsilber:  PtCl,  -f  AgCl  nieder.  0ie  davon  abfi)- 
trirte  gelbrothe  Flüssigkeit  enthält  kein  Silber;  beim  Eindampfea 
giebt  sie  SfturedAmpfe  in  reichlicher  M«'nj,'e  aus,  und  setzt  schlifw 
lich,  wenn  sie  durch  Krbitzen  hinreichend  concentrirt  war,  naeh 
kOnserem  oder  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  schöne  graK 
und  wohl  ausgebildete  rothe  Krystalle  ab,  welche  klinoriMmibiaeh  n 
sein  scheinen. 


*)  Compt.  i«iid.  Q3j        —  Zeitachr.  anai  Chem.  6^  121. 
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Dit*  Vci  iiiiil huiig ,  dasö  diese  Krvstalle  das  salix'tuisaurc  Salz 

▼OD  Chlorplatinoxyd,  nämlich  (PtClj)  q^q^  seien,  hat  sich  als  irrig 

erwiesen;  sie  enthalten  keinen  Stickstoff,  sondern  nur  Platin  nnd 
Chlor,  und  swar  im  YerhjUtniss  wie  das  Platinchlorid,  und  Wasser. 

Dieses  gewteerte  Chlorplatin  nntersoheidet  sich  von  dem  ge> 
wdbnlicben  festen  Platinchlorid  dadurch,  dass  es  an  der  Luft  nicht 
serfliesst,  im  Gegentheil  erleiden  die  Krystalle  an  trockener  Luft 
>  eine  geringe  Efflorescimng,  und  ferner -sekr  wesentlich  dadurch,  dass 
ihre  selbst  concentrirte  wasserige  Lösung  durch  Salmiak  nicht  geföllt 
wird.  Erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erbitieen  beginnt  nach 
und  nach  Ausscheidung  von  Platinsalmiak. 

Der  Versuch,  jene  Verbindung  durch  Eindampfen  einer  über- 
schüssige Salpeters&ure  enthaltenden  PlatinchloridlOaung  darsustellen, 
hat  ein  negatives  Resultat  gegeben.  —  Dieselbe  ist  vieUttcht  eine 
dem  gewässerten  Platinchlorid  isomere  Verbindung  von  gewässertem 
salasauren  Plutinoxyd:  PtO^  .4  HCl  H~  a<1  salzsaurem  Chlor- 
platinozyd:  (PtClt)0 . 2  UCi  4*  bin  mit  der  genaueren 

Untersuchung  dieser  Frage  eben  noch  Ijesdiüftlut  und  beabsichtige 
auch  andere  Metallohlorida  in  ähnlicher  Weise  mit  salpetersaurem 
Silber  au  bebandeln. 


LXIV. 

Erprobte  Laboratoriums -Emriolitujigeji. 

Von  H.  Kolbe. 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2j,  Bd.  3j  ti.  2ö}  1871.) 

Neue  oder  verbesserte  Einrichtungen  chemischer  Laboratorien, 
die  sieb  bewähren,  verdienen  zn  allgemeinerer  Kennt nis8  jLrel'racht, 
und  zur  Nachahmung  empfohlen  zu  werden.  Diesem  Grundsätze 
folgend,  glaube  ich  die  eben  so  einfache  wie  sweckentsprechende 

Ventilationsvorrichtung 

beschi'eihon  7.n  sollen,  durch  welche  die  Arbeitszimmer  des  Leipziger 
neuen  Laboratoriums  beständig  mit  frischer  Luft  geapebt  werden. 
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Kein  Geb&ade  bedarf  in  seinen  RInmen  guter  Ventilation  meiir, 
als  die. Laboratorien,  wo  oft  dreissig  and  mehr  aum  Thetl  aner- 
fahrene juugö  Chemiker  in  einem  Saale  zugleich  experimentireo, 
nnd  die  Lnft  Init  Dämpfen  nnd  übel  riechenden  Gasen  schwängero. 
Aach  die  Erfahreneren  und  (Geübteren  können  es  nicht  immer  Yer^ 
meiden,  auf  diese  Weise  die  Atmosphire  in  den  Arbeitsainunern  m 
▼erderben. 

Beim  Bau  des  gedachten  Laboratoriums  ist  deshalb  TOn  vorn- 
herein  darauf  Bedacht  genommen  worden,^  die  Arbettssile  gut  m 
ventUiren. 

Einiges  tragen  aur  Reinigung  und  Emeuenmg  der  Luft  in 
jenen  Sälen  immer  schon  die  kleinen  Dampfifige  bei,  wie  sie  Hof« 
mann  auerst  im  Bonner Laberatoriam  in  den  Fensterpfeüem  aweek- 
mässig  angebracht  hat,  und  welche  TerdienteNachahmong  gefunden 
haben;  aber  dieselben  reichen  lange  nicht  ans,  so  yiel  Luft  aas  den 
Zinimeni  aufausaagen,  als  nötkig  ist,  um  die  Atmosphäre  darin  hin- 
länglich rein  zu  erhalten.  ~  Zudem  ist  es  kaum  möglich,  zur  Winters- 
zeit bei  geschlossenen  Thüren  und  Fenstern  mehrere  derselben  n 
gleicher  Zeit  in  Wirksamkeit  an  setzen.  Die  Luftmeng©,  welche 
durch  die  Fugen  der  Fenster  und  Thüren  und  durch  die  porösen 
Aussenwändo  in  den  Raum  eindringt,  ist  geringer,  als  das  Luft* 
qnantura,  welches  die  zehn  Schlote,  die  in  einem  der  Arbeitssäle  des 
hiesigen  Laboratoriums  von  eben  so  vielen  Dampfzügen  auagehen, 
aufsaugen.  Die  Folge  davon  ist,  das»  die  am  besten  ziehenden  resp. 
angewärmten  Schlot«  Toniugsweise  guten  Zug  nach  oben  haben, 
und  dass  durch  die  übrigen  der  Luftstrom  von  oben  nach  unten  geht. 
Tn  diesem  Falle  bleibt  auch  da.s  Anzünden  von  Gasflammen  in  den 
Schloten  mit  conträrem  Zug  erfolglos;  wohl  aber  nimmt  der  Zug  in 
allen  Schloten  meist  sogleich  die  normale  Richtung,  wenn  durcii 
Oeönen  eines  Fensters  oder  auf  passende  andere  Weise  der  Luft  von 
aussen  in  genügender  grösserer  Menge  Kingaug  verschallt  wird. 

Dies  ist  im  neuen  Leipziger  Lnboratorium  auf  einfachste  Wei««^ 
und  dauernd  dadurch  ei  reiclit,  dass  ein  weiter  Schornstein  welcher 
Bic)i  aus  dem  Kellerraum  vom  Niveau  des  augreuzendcu  Hofs  oder 
Gurleus  erhebt,  in  einer  Ecke  des  Saah  s  zwei  Fuss  unter  der  Decke 
desselben  offen  ausmündet.  Derselbe  saugt  unten  mittelst  einer 
seitlich  angebrnciiteii  weiten  Oeffnung  aus  dem  Freien  gute  reiue 
Luft  auf,  und  führt  diesrlbe,  im  Winter  durch  darin  stehende  lang 
gestreckte  Dampföfen  erwärmt,  dem  Zimmer  von  oben  zu. 

^)  Die  Weite  desHelben  mus«  der  Grösse  de»  Zimmers  angemewen  §ein. 
In  dem  erwähnten  8aale  von  650  Cubikmeter  Inhalt  bat  der  in  denselben 
an5;mnnderule  1 1  Meter  holie  Schornstein  eine  Weite  von  0,65  (^oadiat- 
meter  ifi  (^uadrattuss). 
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Durch  diese  continairliohe  Einfuhr  einer  grossen  Menge  m&ssig 
erwAmiter  Lnft  gelangt  die  Zimmerlnft  unter  einen  gewissen  Druck, 
welcher  hinreicht,  um  sftmmtliche  gedachte  zehn  Schlote  der  yer- 
sohiedenen  DampfsÜge,  wenn  es  erforderlich  ist  auch  su  gleicher 
Zeit,  in  guten  Zug  su  bringen,  und  welcher  es  meist  unndthig  macht» 
dasB  man  sie  durch  Gasflammen  anwärmt. 

Da  das  Lnftquantum,  welches  Jene  sehn  Schlote  der  Dampfsflge, 
selbst  wenn  sie  simmtlich  sugleich  und  continuirlich  in  Thitigkeit 
gesetzt  würden,  was  selten  der  Fall  ist,  überhaupt  anfausangen  Yer- 
mogen,  zur  genügenden  Yontilation  des  Zimmers  nicht  ausreicht, 
so  befindet  sich  in  der  dem  Schontstein  für  die  Luftsufuhr  diametral 
gegenüber  liegenden  £eke  eines  jeden  Saales  ein  zweiter  unten  ge> 
schiofisener  Schorusieln  von  gleichen  Dimensionen,  in  welchen  (aus 
dem  betreffenden  Saale)  ein  oder  zwei  durch  Schieber  ganz  oder 
theilweise  sohliessbare  wette  seitliche  Oe£rnnii<^en  führen,  und  welcher 
eine  eben  so  grosse  Menge  Luft  aus  dem  Zimmer  aufsaugt,  als  der 
andere  Luftcanal  demselben  zuführt.  Von  den  beiden  Oeffnungen 
befindet  sich  eine  dicht  über  dem  Fussboden,  die  andere  unterhalb 
der  Decke,  und  ns  worden  dieselben  je  nach  Umständen  unter  Be- 
rücksichtigung des  Bedürfnisses  der  Dampfsflge,  bald  mehr  bald 
weniger  weit  geö£bet. 

Diese  Ableitungsschomsteine  zu  heizen,  hat  sich  fast  durchweg 
als  nnnöthig  erwiesen,  wozu  allerdings  der  Umstand  viel  beitragt, 
dass  das  Laboratorium  ein  flaches,  mit  sogenannter  Ilolzcemeut- 
bedcckung  versehenes  Dach*)  besitzt,  über  weiches  sämmüiche 

^)  Diese  Art  der  Betlachung  hat  sich  ausgezeicliuet  bewährt  und  be- 
sitxt  überhaupt  eine  Menge  von  Vorzügen.  Die  5  bis  7  Cm.  dicke  Schicht 
von  8aud  iiiul  i^robem  Kie»,  welche  die  obere  Lage  des  flachen  Deches 

MM-  t.  uinl  demselben  dan  Ansehen  eiiiff  obau8sirten  Weges»  k'''^  t,  macht 
das  J>iicli  völlij^  unenipfiniUich  Regen  den  stärksten  Hagelschlag,  nnd 
(icliützt  das  Gebäude,  ^^'euu  iu  der  NucUbarschaft  eiu  ächadeufeucr  au»- 
bricbt,  vor  Entsündong  durch  auf  dasselbe  herabfiilleude  brennende  Ge* 
genstände.  Ferner  widersteht  e»  starken  Windstünnen.  AI«  Im  December 
isn;t  (Ii»!  Pächer  all'-r  Xaclibiirliäusor  durch  die  ilaiiiali^rcn  heftigen  St  ürinr> 
zuni  Theii  bedent'  nden  Schaden  litten,  i»t  das  Uolzcementdach  des  La- 
boraturiuuiK  ganz  unberührt  geblieben. 

Die  schonen  Bodenräume  der  so  bedachten  Oebftude  sind  im  O^n- 
«atz  zu  dci)  mit  ächlefer  (xler  gar  mit  Zink  gedeckten  Häusern  im  Som- 
mer kühl  und  im  Winter  in  dem  Gnult^  wc^on  Külte  ^t^st  Jiützt,  dsaa  rieh 
darin  leicht  zu  wannende  wohuJiciie  Zimmer  herrichten  hissen. 

Eiu  weiterer  Vorzug  dieser  Bedachung  ist  der,  dam  die  Herstellung 
derselben  mit  ihrer  einfachen  Subconstruction  halb  soviel  kostet,  als  ein 
gleich  grosses  Dach  von  englisohem  Schiefer  oder  von  Zink. 

Als  C'uriosum  sei  noch  bemerkt,  dass  man  iu  L^ipzi^,  wo  die  Holz- 
cement- Dächer  ^chon  ;;iemlich  häufig  sind,  auf  denselben  kleine  Gärten 
mit  Blumenbeeten  und  schattigen  Lauben  augelegt  llndet. 
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150  Essen  mehrere  Fuss  hervorragen,  und  dasb  bioh  lu  der  jSiihe 
kein  anderes  liöheres  Gehäiide  befindet. 

Ich  habe,  um  die  Wirkung  jener  Ventilatiou.iVurriclilung  zu 
prüfen,  folgenden  Versuch  gemacht.  In  einem  der  grösReren  Arbeits- 
sale  wurden,  wahrend  die  beiden  Schornsteine  für  Zufuhr  und  Ab- 
fuhr der  laift,  wie  auch  alle  Danipfzüge  geschlossen  waren,  an 
UK'lii (  ICH  Stellen  Srhnlrn  mit  Salzsäure  ^m<]  mit  Ammoniak  je 
zwei  neben  einaudei-  iilut/i,  bis  der  Saal  niit  Saliiiiakdämpfen  in 
dem  Maasse  erfüllt  war,  dass  sich  die  Gegenätaude  auf  die  Ent- 
fernung eines  Meters  nicht  mehr  gut  erkennen  liessen.  Es  wurden 
alsdann  die  beiden  einander  gegenüberliegenden  Yeutilationssclilote 
gcöf)[het» 

Nach  Verlauf  von  15  Minuten  hatte  die  durchttrdmende  Lvft 
die  Salmiaknehel  schon  in  dem  Grade  verdünnt,  dass  sich  die  Ge- 
gen stSnde  von  einem  Ende  des  Saales  bis  zum  andern  erkennen 
liessen,- nach  weiteren  15  Minuten  war  der  Nebel  nicht  stärker,  ab 
er  gewöhnlich  in  nicht  yentilirten  Laboratoriumsrftnmen ,  wo  Viele 
zusammen  arbeiten,  sn  herrschen  pflegt,  und  nach  im  Ganzen  45  Mi- 
nuten war  die  Atmosphäre  wieder  völlig  rein. 

Wenn  man  in  Betracht  zieht,  daas  ein  solcher  Luftetrom  den 
ganzen  Tag  über,  im  Sommer  auch  zur  Nachtzeit,  die  Arbeitszimmer 
durchstreicht,  so  darf  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  darin  stets  eine 
gute  reine  Luft  herrscht,  so  weit  das  überhaupt  in  einem  chemischen 
Laboratorium  möglich  ist. 

So  einfach  und  leicht  herzustellen  jene  Art  der  Ventilation  ist, 
so  ist  es  doch  keineswegs  gleichgültig,  welche  Weite  die  die  Luft 
zu-  und  abführenden  Ventilatiouscanäle  besitzen.  Baut  man  die- 
selben zu  eng,  80  bleibt  die  einströmende  Luftmenge  leicht  hinter 
dem  Bedarf  zur  ück,  und  zugleicli  —  und  das  ist  ein  noch  grösserer 
Uebelstand  —  entsteht  dadurch  in  den  zu  ventilirenden  /immern 
ein  unerträglich  scharfer  Luftzug.  Ein  weiter  Luftcanal,  worin 
sich  eine  grössere  Luftracuge  mit  geringerer  Geechwindigkeit  be- 
wegt, liisst  (h  u  Luftdurchzug' im  Zimmer  viel  weniger  empfinden. 

Die  zuvor  angegebenen  Dimensionen,  und  das  Verhältnis»  der 
Weite  und  Höhe  des  I-iiftzAifuhrcanals  zur  Grösse  der  betreffenden 
R.iuine  sind  hier  so  glücklich  pfotroffen,  dass  man  bei  voller  Ventila- 
tion in  den  Arltcitssälen  an  keinem  Platze  störenden  Luftzug  em- 
pfindet, und  dann  auf  alleu  Arbeitstischen  die  Gasflammen  ruhig 
brennen. 
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Heissung. 

Um  einen  gröeseran  Complex  zuBammengchöriger  Räume  gleich- 
zeitig imd  gleichmässig  zu  heizen,  dürfte  Centraiheizung  sich  am 
meisten  empfehlen.  Von  den  drei  Systemen  derselben,  Luft-,  Wasser- 
oder Waaserdampfheiznng,  habe  ich  bei  Einrichtung  des  hieeigen 
LaboratoriumB  letzterer  hauptsächlich  ans  dem  Grnnde  den  Yorzng 
gegeben,  weil  im  Laboratorinm  der  Wasserdampf  zugleich  mancher- 
lei andere  Verwendung  findet. 

Ans  dem  ziemlich  in  der  Mitte  derGebftndetheile  im  Souterrain 
liegenden  Dampfkessel  strömt  der  Wasserdampf  in  30  zn  heizende 
Räume  mit  zusammen  46  Oefen  und  heizt  ausserdem  noch  mittelst 
nnter  dem  Fnssboden  liegender  eiserner  Röhren  den  grossen  Hör- 
saal* Die  Oefen  sind  so  eingerichtet,  dass  man  je  nach  Bedürfniss 
viel  oder  wenig  Dampf  einströmen  lassen  oder  auch  sie  ganz  ab- 
sperren kann,  ohne  dass  die  Dampfheizung  dadurch  eine  Unter- 
brechung erfährt.  Das  in  der  Leitung  und  den  Oefen  condensirte 
Wasser  flieset  in  den  Dampfkessel  zurück,  woraus  eine  bedeutende 
Erspamiss  an  Brennmaterial  wie  auch  an  Wasser  selbst  erwächst. 
Nach  den  gemachten  Erfahrungen  sind  bei  nicht  zu  strenger  Kälte, 
wenn  der  Dampfkessel  Morgens  früh  um  6  Uhr  geheizt  wird,  sämmt- 
liehe  lisboratoriumsräume  um  9  Uhr  gleichmässig  angenehm  durch- 
wärmt 

Eine  vom  Dampfkessel  sich  abzweigende  zweite  Leitung  ge- 
stattet die  Benutzung  des  Waaserdampfes  zu  noch  anderen,  chemi- 
schen Zwecken,  zunächst  zur  Gcwinnunrr  von  destillirtem  Wasser 
und  damit  zugleich  zur  Heizung  der  kupfernen  Trockenscbränke.  — 
Letztere  sind  so  construirt,  dass  der  die  einzelnen  Zellen  derselben 
umspülende  Wasserdampf  unten  und  zwar  wenige  Zoll  über  dem 
unteren  Boden  in  den  Trockenschrank  einströmt  und  an  der  ent- 
gegengesetzten Seite  oben  wieder  austritt,  um  dann  durch  Zinn- 
röhren zur  Condensirung  dem  Kühlfass  zugeführt  zu  werden. 

Die  aus  den  eisernen  Dampfröhren  mechanisch  fortgeführten 
Unreinigkeiten  setzen  sich  bei  jener  "Disposition  in  dem  Trocken- 
fichrank  iib,  und  der  ans  diesem  weiter  gehende  Wafsscrdampf  liefert 
ganz  reines  destillirtey  Wasser.  Das  im  Trockenschrank  eonden- 
sirte  heisse  Wasser  wird  von  Zeit  zu  Zeit  an  einer  Steile  abgelassen, 
wo  es  zum  Reinigen  der  Gefässe  etc.  dient. 


')  Dir  Anlage  dieser  Dainpfb(»izung  int  vou  den  Htiren  Qebr.  Salser 
in  Wiuterthur  ausgefiilirt.   Sie  hat  sich  vorzüglich  bewährt. 
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Eine  weitere  Verwendung  findet  der  Wasserdani|)t  zum  Heizen  ' 
der  in  Hon  Arbeitszimmern  vertheilten  Wasserhiider.  Statt  der 
vielen  kleinen  Wasserbäder  zum  Erhitzen  von  SchaliMi  mit  Flü^^nig- 
keit4'n  u.  dergl.,  die  mit  Kohlen,  Spiritus  oder  Gas  orhitzt  zu  werden 
piic  gen,  und  in  denen  l)ei  uul'^i migender  Aufsiclit  das  Wasser  leicht 
verkocht,  dienen  für  die  Mehrzalil  (h-r  Fälle  einii/p  wt  nige  grössere 
Wasij'erbiider,  welche  mit  Wasserdanipf  aus  dem  Danipikessel  gespeist 
werden.  Dieselben  bestehen  aus  grossen  1  M.  breiten  und  0,6  M. 
tiefen  aber  niedrigen  (^hociistens  7  Cm.  hohen)  kupfernen  Kästen, 
deren  oberer  Boden  mehrere  grössere  und  kleinere  runde  Aii-schnitte 
hat  zur  Anin ahme  der  Abdampfschalen.  Diese  Oejhmntren  s»md 
ausserdem  durch  passende  Deckel  verschliessbar.  In  du-  Kasten, 
welche  in  einer  mit  einer  geschlüTent'n  Schieferplntte  bedachten 
Kisehe  stehen,  die  vorn  ein  Glahi?chiei)efeuster  hat,  strömt  seitlich 
der  Wasserdampf  ein ,  und  zwar  zunächst  durch  eine  den  Ka^tt:u 
diagonal  durchsetzende  kupferne  mit  vielen  leinen  Löchern  versehene 
Röhre,  aus  welcher  er  sich  nach  allen  Seiten  hin  glcichmässifir  in 
dem  Wasserbade  verbreitet.  Das  condensirte  Wasser  fliesst  dmch 
ein  passend  angebrachtes  Bleirohr  m  den  allgeuieiueu  Ab/uga- 
canal  ab. 

Diese  Dampn)äder  haben  vor  den  gewöhnlichen  kleinen  Was?er- 
bildern  noch  den  Vorzug,  das's  sie  jetlen  Augenblick  in  Wii  k-.iir.keii 
gesetzt  werden  können.  Man  hat  nur  den  Hahn  zu  ötfneu.  um  die 
zu  erbit/xnden  (iegenstande  von  Dumpf  umstriuneii  zu  lassen. 

Zu  den  Vortheilen,  welche  die  Wasserdampfheizuug  gewährt, 
gehört  endlich  auch,  dass  man  den  Dampf  noch  zu  mannigfachen 
anderen  Zwecken,  z.  B.  zum  raschen  Erhitzen  von  Wasser  durch 
directes  Einleiten  in  dasselbe,  zum  Destilliren  etc.  benutzen  kann, 
wenn  dazu  die  geeigneten  einfachen  Yorrichtungen  getroffen  sind. 
Es  bedarf  daza  nichts  weiter,  als  aus  den  Dampfleitungsröhren  aot- 
mündender  Schlanchh&line,  und  darüber  gesetzter  starker  Gunuau- 
Bchliucbe.  Im  hiesigen  Laboratorinm  sind  deren  an  yerschiedenea  | 
Stellen,  hauptsächlich  in  den  sur  Darstellung  von  Prapanten  be- 
stimmten allgemeinen  Arbeitssimmem ,  mehrere  angebracht,  \ 
finden  hftnfige  Venrendung* 

Die  Meng^  Wasserdampf,  welche  su  den  graannien  BpecseO 
ohemischen  Zwecken  benntst  wird,  ist  im  Vergleich  mit  der  Menge, 
welche  snrHeisnng  der  Rftnme  dient,  so  gering,  dass  sie  denKoats«' 
aufwand,  welchen  die  Dampfheizung  wfthrend  der  WintenDonaU 
▼emrsaoht,  kaum  merklich  erhöht,  woraus  dem  Laboratoriam  adbst- 
verstAndlich  eine  bedeutende  Erspamiss  erwächst. 

Um  filr  die  Erzeugung  von  Wasserdampf  zur  Gewinnung  vom 
destOlirtem  Wasser,  zur  Heizung  der  Trockenschränke  and  der 
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Bampfbftder  etc.  w&hrend  des  Sommers  nicht  anch  den  grossen 
Dampfkessel  heizen  zu  müssen,  wird  für  diese  Zeit  ein  Kessel  be- 
nntit,  welcher  mit  nngeiahr  einer  Atmosphäre  Ueberdrack  arbeitet 
und  aus  welchem  der  Dampf  dnrch  dasselbe  Röhrensystem  in  die 
entferntesten  Theile  des  Laboratoriums  sich  verbreitet» 

Sehwefelwasserstoff-Yorrichtang. 

» 

Der  schlimmste  Gast  in  chemischen  Laboratorien  ist  der  miTer- 
meidliohe  Schwefelwasserstoff.  Gegen  den  Gemeh  desselben  im 
hohen  Grade  empfindlich,  bin  ich  beim  Ban  des  Laboratorinms  gana 
besonders  darauf  bedacht  gewesen,  geeignete  Vorrichtangen  zu 
treffen,  die  es  ermöglichen,  diesen  hftsslichen  Gemch  ans  denArbeits- 
salcn  zu  verbannen. 

Der  Erfolg  hat  meinen  Erwartungen  entsprochen,  ja  dieselben 
noch  übertroffen ,  und  ich  meine  deshalb  anch  diese  erprobte  Ijabo" 
ratoriums-Elnriclituiig  hier  beschreiben  zu  sollen. 

Nach  dem  Vorbilde  des  Scbwefelwasserstoffgasometers,  welches 
StädelerO-im  Iiaboratorinm  der  Züricher  Polytechnischen  Schule 
hat  aufstellen  lassen,  ist  im  Souterrain  des  hiesigen  Laboratorinms 
ein  ähnlicher  Gasometer  gleicher  Constrnction  wio  die  der  Lencht- 
gasfabriken  (von  1,6  M.  Durchmesser  und  2  M.  Höhe)  errichtet. 
Die  Füllung  dcBsolben  geschieht  von  einem  nebenan  gelegenen  Räume 
ans,  mittelst  niclit  sehr  grosser  Entwickelungsgefösse,  welche  so  ein- 
gerichtet sind,  dass  sie  verschlossen  abgenommen  und  im  Freien, 
entleert,  resp.  mit  Schwefeleisen  und  Salzsäure  gefüllt  werden  kön- 
nen. —  Während  der  Entwickelting  selbst  ist  gar  kein  Schwefcl- 
wasserstoffgeruch  bemerkbar.  Auch  ist  dan  Wasser,  das  dem  Gas- 
behälter als  Sperrflüssigkeit  dient,  auswendig  rings  um  den  eigent- 
lichen Gasometer  mit  einer  Oelschicht  bedeckt,  welche  das  Abdunsten 
des  Schwefelwasserstoffs  aus  dem  damit  gesättigten  Wasser  hindert. 

Das  im  Gasometer  gesamuielte  Gas  kommt  in  zwei  über  ein- 
ander liegenden  Zimmern  des  Parterres  and  der  ersten  Klage  zur 
Verwendung,  die  Tin  mittelbar  au  den  28  M.  (100  Stichs.  Fusse)  hohen 
Schornstein  grenzen,  welcher  die  Dampt k*  sscDieizung  in  Zug  setzt, 
und  welcher  ausserdem  bestimmt  ist,  allen  .Schweielwasserstoff  auf- 
zus.tngen,  der  in  jenen  beiden  Räumen  der  Gasleitung  überÜüssig 
entsti  uint.    Das  wird  auf  folgende  Weise  erreicht. 

An  der  dem  Fenster  gegenüber  liegenden  Rückwaiul  des  be- 
treffenden Zimmers  steht  auf  einem  schmalen  laugen  Tisch  a  a  (Fi- 


1)  Städeler  ist  am  11.  Jauuar  1871  In  Hauuover  ein^in  bruatleiden 
erlegen. 
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Fig.  14. 


gur  15)  ein  Aufsatz  mit  einer  Auzuhl  kleinor  luilzerner  SchränkcheL 
von  je  6  Dem.  Höhe,  2,5  Dem.  Breite  und  3  Dem.  Tiefe.  Jede? 
derselben  ist  vom  mit  einem  Glasthürchen  versehen  von  zwei  Scbei- 
ben,  deren  untere  mit  dem  Holzrahmen  aufwürtü  geschobi?n  werden 
kann.  Fig.  15  zeigt  acht  solcher  Schränkchen,  fünf  verschlussen, 
eins  (Nr.  7)  ganz,  ein  anderes  (Nr.  H)  halb  geOft'net  und  bei  einem 
dritten  (Nr.  6)  Hiebt  man  die  untere  Glasscheibe  zur  Hälfte  gehob*'n. 

Wie  das  ganz  offene  Schränkchen  (Nr.  7)  erkennen  läs^t  m; 
wie  noch  deutlicher  Fig.  14  zeij^^t,  gehen  diese  Kästen  nacb  binttii 

spitz  zn  und  enden  daselbst  in  einem  von 
oben  bis  unten  reichenden  Schlitz  von  4  Cin 
"Weite.     Sämmtlic^e   Kästen  münden  mit 
diesem  Schlitz  in  einen  dahinter  liegenden 
horizontal     gehenden  gemeinschaftlichen 
Canal  von  gleicher  Höhe  wie  die  KAsien  mit 
8  Cm.  Tiefe,  ebenfalli  von  Hols,  welcher 
Imks  dnreh  die  sa  diesem  Zwecke  durch' 
brochene  Wand  A  hindurch  bie  in  den  dicht  angrensenden  Schorn- 
stein Bich  fortsetzt.    Das  Endslflck  dieses  Canals,  so  weit  es  die 
Wand  dnrchsetst,  ist  ans  Zinkblech  geformt. 

Die  Zagkraft  des  hohen  Schornsteins  ist  so  stark,  dass,  wenn 
an  einen  der  kleinen  Schränke  die  Thür  handbreit  geöffnet  wird,  w 
im  Angenblicke,  wo  man  dieselbe  loslSsst,  mit  Heftigkeit  zuaohlägt 
Begreiflicher  Weise  wird  bei  solchem  Zog  aller  Scbwefelwaaserstoft 
welcher  in  die  Kfisten  gelangt,  sofort  vollständig  aufgesogen. 

Das  oberhalb  der  Schränkchen  liegende,  an  der  hölsemen  Rück- 
wand befestigte  Bleirohr  ec,  durch  den  Hahn  fr  abschliessbar,  com- 
municirt  mit  dem  Scbwefelwasserstoffgasometer,  und  fOhrt  das  6s* 
den  Kästen  durch  je  eine  rechtwinklig  sich  abzweigende  Röhre  so. 
welche,  nahe  Über  denselben  liegend,  vom  abwärts  gebogen  ist,  und 
durch  die  Mitte  der  Decke  5  Cm,  langvertical  in  den  Kasten  hinan* 
ragt»  so  dass  über  dieses  Endstack  bequem  ein  Gummischlauoh  steh 
schieben  läset. 

Jedes  der  oberhalb  der  Schränke  vom  Hauptrohr  sich  abswei- 
gcuden  Röhrenstücke  führt,  wie  Fig.  15  zeigt,  einen  gewöhnlichen 
Gashahu,  ausser  diesem  aber  noch  eine  zweite  dicht  dahinter  Heinde 
(auf  der  Abbildung  nicht  sichtbare)  Vorrichtung  som  Verschliessen, 
Hahn  ohne  Griff,  welcher  nur  mit  einem  dazu  gehörenden  beson- 
deren Schlüssel  zu  öffnen  und  zu  schliessen  ist.  Dieser  zweite  Ver- 
schloss  ist  bestimmt ,  der  Vergeudung  von  Schwefelwasserstoff  Tor> 
zabeugen,  oud  wird  deshalb  ein  für  alle  Male  so  gestellt,  dass,  auch 
wenn  der  vordere  Gashahn  gans  geöffiiet  ist,  immer  nur  wenig  Gas 
auf  einmal  ausströmen  kann. 
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Die  Gefässe  mit  flfiangkeit,  in  welche  Schwefelwasaerstoff  eb- 
geleitet  werden  soll,  werden  in  die  Kisten  gestellt,  die  du  Gtt 
einleitende  Glasröhre  wird  mittelst  Gnmmischlauch  mit  dem  sntir 
der  Decke  ansmllndenden  ScBlsacfahahn  verbanden  nnd  der  Bahn 
■  geöffiiet  —  Wfthrend  das  Gas  einstrOmt,  ist  das  Scfaielifenster  der 
Kästen  etwas  an  offnen. 

Um  sn  Terhflten,  dass,  wenn  ein  solches  GeiStoi  in  einem  d«r 
Kftsten  serbrieht  oder  umgeworfen  wird,  der  Inhalt  in  den  dahinter 
liegenden  Canal  sieh  ergiesst  oder  nach  Yom  ins  Zimmer  Überflieert, 
ist  der  Boden  der  Kisten  vorn  und  hinten  mit  einer  fingnbreit 
hohen  Holsleiste  eingeiasst,  und  ausserdem  in  der  Mitte  mit  eber 
runden  Durohbohmng  versehen,  durch  welche  das  Uebergeic«eBe 
sich  in  ein  unter  dem  Tisch  der  Länge  nach  hinlaufendes  schwidi 
geneigtes  Bleirohr  ergiesst,  welches  am  Ende  in  verticaler  Verliii» 
gerung  in  einen  unten  stehenden  geräumigen  Trog  hinabragt.  Anf 
Fig.  15  ist  dieses  Abflussrohr  nebst  den  aus  den  Kisten  in  dsnelbe 
einmündenden  Rdhrenstücken  durch  punhtirte  Linien  bezeichnet 

Neben  den  acht  kleinen  Schränken  befindet  sich  noch  ein 
neunter,  grösserer,  mit  swei  Olasthfiren,  auf  einem  weiter  vonprin* 
genden  Tische  o'.  Derselbe  ist  6  Dem.  breit,  5,5  Dem.  tief,  6  Dcbl 
hoch,  und  oommunicirt  hinten  ebenfaUs  durch  einen  verticalen  Schfib 
mit  dem  in  den  Schornstein  einmfindenden  Zugeanale.  Dicwr 
grössere  Schrank  ist  bestimmt  theils  zur  Aufnahme  grösserer,  io 
die  kleinen  Schränke  nicht  passender  Geftsse,  theils  zum  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  solche  Flüssigkeiten,  welche,  wie  Ukn- 
gen  von  Arsensäure,  während  der  Behandlung  mit  Schwefelws8M^ 
Stoff,  erhitzt  werden  müssoi]. 

Zu  diesem  letzteren  Zwecke  befindet  sich  seitlich  am  Tisch  m 
Gashahn  von  welchem  aus  ein  Sclilauch  zu  dem  Gasbrenner  in 
Kasten  selbst  führt,  wie  Fig.  15  zeigt.  Der  obere  Boden  dieeei 
Schrankes  ist  auf  seiner  unteren  Fläche  mit  Zinkblech  bekleidet,  um 
das  Holz  vor  der  strahlenden  Wärme  zu  schützen. 

Die  beiden  Zimmer,  in  welchen  die  beschriebene  Schwefd- 
wasserstoffvorrichtUDg  sich  befindet,  sind  so  gelegen,  dass  man  von 
den  ArbeitBsalcn  nicht  direct  in  sie  gelangt.  Der  Weg  führt  foo 
diesen  erst  durch  einen  sie  verbindenden  Gang  und  von  da  noeh 
darch  den  sur  Darstellung  von  Präparaten  Ix  stiinintcn  Saal.  Fempr 
ist  Vorkehrung  getroffen,  dass  die  mit  Schwefelwasserstoff  frisch 
impmgTiirtcn  Flüssigkeiten  von  den  Niederschlägen  im  Schwefel- 
wasaersto  Hz  immer  seihst  abfiltrirt  werden. 

Um  die  kleine  Menge  des  hierbei  in  die  Atmosphäre  des  Zim- 
mern  gelaiigonden  Schwefelwii.s.serHtoffs  zu  entfernen  ,  dient  die  in 
der  Waud  A  angebrachte,  durch  einen  Bleohschieber  e  verschlie»- 
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biire  weite  Oeiluuii^^'.  welche  direct  in  den  groHseu  Schürnßtein  l'ührt. 
Bei  der  starken  Zugkiait  des  k'tzteren  genügt  es,  den  Schieber 
wenige  Minuten  zu  oübcd»  um  die  Luft  des  kh'inen  Raumes  voll- 
kommen zu  reinigen  and  durch  frische  Luit  zu  erneuern. 


LXV. 

Ueber  oliiuonartige  Abkömmlinge  des  Tliymol. 

VoD  E.  Carstaujon. 
(Joanua  för  prakt.  Chemie,  Bd.  %  8.  50;  187 l.f 

Gelegentlick  einer  grösseren  UntersachirngBreilie  Über  Nitro- 
imd  AmidothymolderiTate,  wdobe  ich  in  Knrsem  zu  yeröffentliohflD 

gedenke,  fand  ich,  dass  das  Diaiiiidothymol  CioHn  (H 0)1  j^U^ durch 

Einwirkung  von  oxydlrenden  Mitteln ,  namentlich  von  Eisenchlorid 
und  Platinchlorid,  mit  grossor  Leichtigkeit  in  einen  stickstoffireien 
Körper  übergeht,  welcher  bei  einer  Zusammenaetsnng  nach  der  em- 

pirifMhen  Formel  G]oHis(^  sich  deutlich  als  das  von  einem  Kohlen- 

n 

waaserstoff  C|oHi4  stammende  Ozychinon:  €|oHii(HO)Qi  oharakte- 
riairta.  Biese  Thatsache  hat  mich  veranlasst,  (&»  spärlichen  Beob* 
achtnngen,  welche  uns  bisher  fiber  die  chinonaiiigen  Körper  der 
Thymol-,  oder  venn  mau  will  Thyi^o-Cymolreihe,  yorliegen,  einer 
experimentellen  Revision  au  unterwerfen,  welche  mir  um  so  noih- 
wendiger  erschieneii  ist,  da  eben  diesto  bisherigen  Beobachtungen 
in  Formeln  Ausdruck  gefunden  haben,  welche  ein&idie  Besiehungen 
SU  den  KöiperDi  von  welchen  ausgegangen  wurde ,  nicht  mehr  er- 
kennen lassen* 

Bekanntlich  hat  Lallemand^)  durch  directe  Oxydation  des 
Thymol  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  wohl  charakterisirte 
Verbindungen  dargestellt,  deren  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit 
Ghinon  und  Hydrochinon  aua  ChiBasäure  ihm  nicht  entging,  deren 


1)  Ann.  Ohem.  Phaim.,  101,  199;  lOB,  119.  Oompt  rend.  40^  lOOS« 
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1  onneln  aber  zu  dem  i'hyinnl,  von  welchem  er  auBging,  nicht  mehr 
io  einfachen  Beziehxmg^en  stautien. 

Dom  Thymoil  und  TymoTlol ,  so  nannte  Lallcmiind  dif  dtMn 
Cliiiion  und  Ilydrochinon  entsprecheuden  Körper,  Bollton  die  F*>r- 
nielu:  C-.;4n!,  <^  und  Cj4H!k04  oder  nach  jetzigen  Atomgewichten 
CijIIifiÜa  und  CjjHiiiOj  zukommen,  ausf^eidem  beschrieb  Lal  le- 
rn.and  ein  intermediäres  Product,  dem  Cbinliydron  entsprechen«!, 
von  der  Formel:  C24lI;i4Ü4,  welches  er  Tliymeid  naniit»  und  eiii<  n 
ans  dem  Tliymoil  diuxh  Insolation  hervorgehenden  Körper,  dasOxj- 
thymoil,  von  der  Formel:  C12H16O3. 

Schon  Kekule  macht  in  seinem  Lehrbuche  (3,  14b)  darauf 
aufmerkg  irn  ,  daBs  nicht  einzusehen  ist,  wie  das  Thymol  CioIIuO 
bei  der  Oxydation  in  einen  kohlen  st  off  reicheren  Körper  übergehen 
könne^  nnd  wenn  auch  Lall em and  angiebt,  dass  bei  der  Oxyda- 
tion des  Thymol  gleichzeitig  Ameisensaure  auftrete,  und  wir  durch 
Carius  wissen,  dass  die  von  der  Zersetzung  eines  Benzolm oleküls 
herrührende  Ameisensäure  sich  im  Entstehungsmomente  tmd  bei 
gleichzeitiger  Banwirkimg  oxydirender  Agentien,  mit  einem  zweiten 
Benzolrool^Efil  nnter  WaBserstoffiniitrHt  Tereinigen  Imin^  so  miisste 
doch  die  Entstehung  eines  chinonartigen  Derivates  ▼Ott  böbcpem 
KoUenstoffgelialt  aus  dem  Thymol  im  höchsten  Chrade  nnwahrsdiün* 
lieh  bleiben. 

Zar  l)ant:eUang  des  sogenannten  Thymol  wurden  60  Orm.  rei- 
nes Thymol  mit  40  Grm.  concentrirter  Sehwefelsänre  Tersetzt  und 
das  Gemenge  nnter  fortwährendem  UmrUhren  einer  Temperatur 
von  50  bis  BO^  ausgesetst»  Das  Thymol  schmilst  kaerst,  liirbt  sich 
etwas  bräunlich  und  nach  kunser  Zeit  erstarrt  die  ganze  Hasse  zu 
rathlich-weissen  harten  Krystallen  von  Thymolsnlfosäure,  Ich  habe 
nicht  constatirt,  ob  hier  ausschliesslich  die  von  Engelhardt  und 
Latschinoff  als  «-Thymolsulfosfture  beschriebene  Säure  vorliegt, 
nach  der  Darstellungsweise  ist  sie  jedenfalls  in  Überwiegender  Menge 
vorhanden.  Die  krystallisirte  Säure  wurde  in  der  6-  bis  8  fachen 
Menge  kochenden  Wassers  gelöst,  und  zur  Abscheidung  der  sehr 
geringen  Spuren  unveränderten  Thymols  durch  ein  genässtes  Filter 
filtrirt.  Die  wasserklare  Säurelösung  wurde  dann  mit  nochiOGmi. 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  ftberschfissigem  Braun- 
stein der  Destillation  unterworfen.  Sehr  bald  lieginnen  mit  den 
Wassevdämpfen  hellgielhe  Oettröpfchen  überzugehen,  welche  schon 
im  Kahler  zu  einer  festen  Erystallmasse  erstarren,  dieaberdesttUirte 
wässerige  Flfissigkeit  ist  hellgelb  gefärbt. 

Die  schön  gelbe  Erystallmasse  wurde  durch  Umkrystalüsiren 
aus  Alkohol  oder  Aetheralkohol,  oder  besser  durch  Destillation  für 
sich,  wobei  die  ersten  Fraotionen  ganz  uniersetzt  ftbergehen,  gerei* 
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nigt.  ich  habo  gefundeu,  dass  beim  UmkrystalliBiren  der  Verbiu* 
dang  aus  beisBem  Alkohol  leicht  Braniiiärbiiiig  der  Krystalle  ein- 
tritt, wie  denn  überhanpt  dio  Snbstanz  in  feuchtem  Znstaiid  sich 
leicht  zu  verändern  scheiut.  (ietrocknet  ist  der  Körper  dagegen 
in  hohem  Grade  bestündig  und  habe  ich  weder  im  zerstreuton  Lichte 
noch  im  directon  Sunneulicbte ,  selbst  nach  Wochen  langem  Stehen 
je  eine  Veränderung  wahruchincri  können.  Dio  bei  der  Darstellung 
überdestillirte  wässerige  Flüssigkeit  rengirte  in  den  moiRten  Fäl- 
len schwach  aber  deutlich  sauer  und  enthielt  dann  wirklich,  wie 
Lallemand  angiebt^  Ameisensäure.  Zum  Nachweise  derselben 
wurde  das  Destillat  mit  koblcnsaurem  Natron  neutt  ilisirt,  im  Was- 
serbadü  zur  Trockne  verdampft  und  mit  verdünnter  Schw  pf^dsäaro 
destillirt.  Das  Destillat  gab  mit  amniouiakalischer  bilberlosuug 
einen  iSilberspiegei,  reducirte  Quecksilbercbloritllösung  und  gab,  mit 
kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  vorsicbtig  verdampft,  die  charak- 
teristischen Formen  des  ameisensaureu  Bleies.  Die  Menge  der  ge-' 
bilileten  Ameisensäure  war  stets  sehr  gering,  einmal  habe  ich  sogar 
bei  der  Darsteüuiig  des  sogenannten  Thymoil  ein  völlig  neutrales 
Destillat  erhalten,  in  welchem  auf  keine  Weise  Ameisensäure  nach- 
zuweisen war.  In  keinem  Falle  nimmt  also  Ameisensäure  an  der 
Bildung  des  sogenannten  Thyiu  iil  aus  Thymol  activen  Antheil,  sie 
rulul  vielmehr  offenbar  von  eiuci  sehr  kleinen  Menge  Thymol  her, 
welches  tiefergehend  zersetzt  wurde.  Als  Röckstand  von  der  Dar- 
stellung des  cbiuonurtigen  Körpris  aus  Thymol  bleibt  in  der  Kc- 
torte  eine  ziemlich  starke  Schi(jbt  einer  dunkel  gelbbraunen,  zäh- 
flüssigen Materie,  welche  ^uf  der  schwefelsauren  Manganlösung 
schwimmt;  in  reinem  Wasser  ist  dieselbe  für  sich  ziemlich  leicht 
löslich  und  aus  der  braunen  Lösung  setzen  sich  nach  einiger  2<eit 
goldgelbe  KrystaMitter  ab,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet 
ist  Die  Ansbeate  au  sogenanntem  Thymoil  betrug  biaHer  nie  mehr 
all  85  Proe.  > 

Da«  Lallemand 'sehe  Thymofl  krystalliiirt  in  wdiön  gelben 
prismatiflclken  Tafeln  von  aoegeBproohenem  Glaaglanz,  es  riecht 
durchdringend  nnd  gans  eigenthümlich  aromatisch;  eine  Aelmlicfa- 
keit  desGkrachs  mit  dem  von  Jod,  welche  Lallemand  anlfiel,  habe 
ich  nicht  finden  können,  es  schmilzt  bei  45,5  (Lallemand  48*), 
siösst  bei  weiterem  Erhitoen  bald  gelbe  Dämpfe  ans  nnd  siedet' ^d- 
lieh  gegen '200<^  oniecsetat,  nnr  die  leisten  Tropfen  im'  Destilla- 
ttoncgefiU»  scheinen  sich  wohl  in  Folge  der  höher  eitiitsten  Glas- 
wandnng  m  aersetaen.  In  Waaser  ist  es  sehr  schwer  ',  in  Alkohol 
nnd  Aether  aber,  selbst  in  kaltem,  leicht  löslich.  Coiicentrirte 
SchwefelaAnre  löst  es,  wie  noch  Lallemand  angiebt,  in  der  lÜUte 
nnverindeit,  dnrch  Watter  wird  eft  «os  dieser  LBenng  gafUlt. 
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Ebenso  verhält  sich  cnncentrirte  nud  «elbbt  l  auchcud»' Salpetersaurt . 
bei  der  Abscheidung  aus  letzterer  durch  Wasser  erhält  man  es  ui 
besonders  schönen  Kryst allen.  (ich  bemerke  hier,  dass  ich  auch 
nach  dera  Bolley' scheu  Verfahren,  durch  Behandlung  der  alkoho- 
lischen T.ösung  mit  Salpetersäure,  biß  jetzt  kein  Nitroprotiuct  er- 
halten habe.)  Das  Verhalten  gegen  knuhtischc  Alkalien  und  Am- 
moniak habe  ich  Lallrmand's  Angaben  ganz  entsprechend  f^efun- 
dcn.  Die  Analysen  der  reinen  trockenen  Substanz  gab  folgende 
Zahlen: 

1)  0,2655  Grm.  Bubstanz  gaben  0,711«  CO.^  und  0,184  H^O.  oder 
0»19410  und  0,0204  H,  entsprechend  73,i  Proc.  C  und  7,7  Proc.  H 

2)  0,2320  Grm.  Substanz  gaben  0,6165  COg  uii-l  0,1558  HgO,  - 
0,1681  V  und  0,0173  H,  entsprechend  72.5  Proc.  C  nn«l  7,5  Pr«>c.  U 

3)  0,4r.!n  Onii.  Siibstanz  gaben  1,210  C Oq  und  0,:?o42  H.jO.  o-f»-^ 
0,330  C"  und  o/);i;;.H       entsprt'du'iid  73,2  Proc.  C  uud  l,b  Proc.  M. 

Dia  Formel  CjoH^gO,  verlangt  73,160  Proc.  C  und  7,316  Proc.  H. 


Gefunden 

Beracshnet 

1. 

2. 

8. 

120  73,2 

78,1 

72,5 

73,2 

12  7,3 

7,7 

7.5 

7,5 

O9  32  19,5 

164  100,0 

Die  Verbincliuig  ist  also  offenbar  das  von  dem  Kohlepwaaier 
Stoff  C10U14  abstammende  Chinon,  ich  nenne  dieselbe  „Thymochi- 
non'^,  d»  Lallemand  den  Namen  ThymoÖ  einer  angeblich  kohlea- 
stoffireieheren  Verbindung  gegeben  hatte,  und  der  letstere  auch  die 
Analogie  des  Körpers  mit  dem  Chinon  ans  Bensol  nicht  erkennes 
Iftsst  Die  Lallemand*sche  Formel  C12  H|g  0}  verlangt  75,0  ProcC; 
da  aber  die  Analysen,  anf  welche  sich  jene  Formel  stütst,  nirgmids 
angeführt  sind,  so  ist  leider  nicht  ersehen,  wodurch  Lalle m»nd 
an  der  nnrichiigen  Formel  des  Thymochinon«  welche  sich  in  desses 
DeriTaten  wiederholt^  gelangt  ist. 

Wird  SU  in  Wasser  snspendirtem  Thymochinon  ein  Strom  von 
Schwefligsftureanhydrid  bis  inr  TollstAndigen  Sftttignng  geleitet,  so 
flürbt  sich  die  gelbe  Verbindnng  glansend  schwan,  nnd  neigt  si^ 
naoh  8-  bis  4tftgigem  Stehen  in  ein  schmutaig  weisse«  Krystallpnl- 
▼er  yerwandelt,  welches  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  lOslieh  ist 
In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer,  iil  kochendem  dagegen  siem- 
lieh  leicht  löslich,  ans  letaterem  nmkrystallisirt  wird  es  vollkommen 
rein  erhalten.  Man  setit  sweckmissig  dem  Wasser  etwas  schweflige 
Sftore  an  nnd  erhält  dann  die  neoe  Verbindnng  in  waaseriieillea, 
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prachtvoll  glosglftiueiideii  schweren  Krystallen,  Combinatioiien  eine« 
yierseitigen  Prismas  mit  zwei  Pyramiden.  Der  Körper  ist  Hydro- 
ihymochinon  (das  Lfillcmand'sche  Tbymoi'lol),  er  sohmilat  bei 
1S9,6^  (Lall em and  145^)  uud  eublimirt  bei  höherer  Temperatur 
onsersetst   Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

1)  0,2491  Grm.  Substanz  gaben  0,6565  0  0^  und  0,1952  HgO,  oder 
0,1789  C  und  0,0217  H,  entsprechend  71,8  PioG.  0  and  8,7Proc.H. 

2)  ü,3nö  G  vm.   Substanz  gaben  0,807  COg  und  0,233        O  ,  oder 
0,2201  ü  und  0,0258  H,  entsprechend  72,2Proc,0  und  8,5ProcH.  . 

Die  Formel  Cio  Hi  jO.  oder  C,oHj2  j        verlangt  72,8  FlOO.  C  mid 
8,4  Proc.  H. 

Oeftiuden 


Beiecliuüt 

1. 

2. 

0,0 

120 

72,3 

71,8 

72,2 

14 

8,4 

8,7 

8,5 

0, 

82 

19,3 

16« 

100,0 

Die  von  Lallemand  für  da»  Thymoilol  aufgestclltö  Formel 
CiaHigOi  würde  erfordern:  74,2  Proc.  C  uud  9,3  Proc.  H. 

Durch  Eisenchlorid ,  Salpeiersäure  etc.  geht  das  Ilydrothyrao- 
chinon  mit  Leichtigkeit  in  Thyniocliinon  über.  Wie  oben  erwähnt, 
bildet  sich  bei  der  Eimvii  kiiii<T  von  sch welliger  Säure  auf  Tbymo- 
chiaou  anfangs  ein  schwarzer  glänzender  Körper,  welcher  dem  Chin- 
hydron  der  Benzolreihe  entspricht  (das  Lallemaud'bche  Thymeid), 
Man  erhält  denselben  am  besten,  wie  auch  Lallemand  angiebt, 
durch  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Thymochinon  uud 
Hydrothymochinon.  Da  der  Körper  in  Alkohol  ungemein  leicht  lös- 
lich ist,  so  habe  ich  eine  directe  Krystallausscheidung  beim  Vermi- 
schen solcher  Lösungen  niemals  erlmlton  können,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  scheiden  aich  jedoch  prachtvoll  glänzende  Kiy  ätui inadeln 
von  rein  schwarzer  Farbe  aus.  Kur  äusserst  feine  Splitter  lassen  das 
Licht  mit  violettscliwarzer  Farbe  durch.  Der  Körper  erhält  den  Na- 
men: „Thymochinhydron'',  da  er  in  Zusammensetzung  and  Eigen- 
schaften dem  Chinhydron  aus  Chinon  und  Ilydrochinon  vollständig 
entspricht. 

Einwirkung  yon  Brom  auf  Thymoohinon. 

Wird  Thymochinon  anter  Wasser  mit  2  Molekfilen  Brom  im 
Wasserbade  eriiitst,  bis  kein  Oemch  nach  Brom  mehr  wahnuneh- 
men  ist,  so  hat  sieh  ein  klareSf  dnnkelrothes  Oel  gebildet,  welofaes 
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nacli  mehrfachem  Abwaschen  mit  kalleni  Wasst-r,  bald  zu  eiuor  hÄT- 
teu,  gelbrothen  Kr}  stallmaHse  erstarrt.  Die  Masse  ist  ein  Gemenge 
von  einfach-  und  zwcifach-iGfebromtem  Tbyinocliiiuin ,  von  denen  lias 
letztere,  welchcH  \u  k.kltem  Alkohol  schwer  löslich  ibt,  sich  leidit 
vollkoiiimeu  reiu  Jarbti^lleii  liLsst. 

n 

Dibromthymochinon  :  Cjo  nioBr.j(02).  —  Die  durch  Eiuwir- 
kiing  von  Brom  auf  Thyniochiiion  entsüindene  K ry stall massc  löst  sieb 
in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht,  und  aus  dem  Filtrat  scheine« 
sich  wahrend  der  Abkühlunf?  so  massenhaft  BcliOn  glänzende,  h<-li- 
gelhe  Bh'tf  eben  jib ,  dass  flie  Flüssigkeit  zu  fiiiein  dicken  Krvi^tall- 
brei  erstarrt.  Die  abdltrirteii  und  Quu^e  Müle  mit  kaltem  Alkoliol 
gewascheiii  II  Krys^talie  nind  vollkommen  rein.  Das  Dibiomth^  iii<>- 
chinon  nirWt  in  trockenem  Zustand  äusserst  leichte  gläUÄcml«-  lu  Ii- 
gelbe  lilättclien  dar,  tänHchenii  idiidieh  dem  Chloranil,  es  schmilzt 
bei  73,5^  zu  einer  lu  Ugt  lben  KlüäHigkeit.  Dem  direeten  Lichte  aus- 
gesetzt fiirbt  sich  die  Sabstauz  ailiuählich  rötlilich.  Die  Analyse 
ergab  folgende  Zahlen: 

1)  0,1996  Orm.  Snbitsiis  gaben  0,2693  CO«  und  0,0641  BgO,  oder 
0,07345  0  und  0,00712  H,  «ntspraebend  36,8  Proc.  0  und  3,6  Fcoc  H. 

2)  0,6014  Orm.  BubMtauK  gAbaa  0,7123  AgBr,  oder  0,3031  Br,  eni> 
sprechend  50,0  f  roc.  Br. 

3)  0  :v>o  firm.  Substanz  gaben  0,373  AgBr,  oder  0,158  Br,  entepie* 
cheud  49,4  Proc.  Br. 

Die  Fomel  CioH|oBr,(^  verlangt  37,3  Proc.  G,  3,1  Proe.  H  md 
49,7  Proc  Br. 

i  Gtofkinden 


Bereclinet  " 

1. 

2. 

S. 

0,0 

120 

37,3 

H,o 

10 

3,1 

3,6 

160 

49,7 

50,0 

4U,4 

0, 

.  82 

822 

100,0 

1 

Das  Dibromthymochinon  /t  icliuct  sich  durch  grosse  Beständig- 
keit aus,  durch  wilbücrige  ächw  efclige  Säure  gelang  es  nicht,  dasselbe 
in  die  entsprechende  Ilydrochiuonvorbinduug  überzuführen,  durch 

Zinn  und  Salzsäure  wird  allerdings  die  (Oj)  Gruppe  iu  (OH..)  über- 
geführt, gleichzeitig  aber  auch  das  Brom  elimiuirt  und  durch  Was- 
serstoff ersetzt,  so  das«  man  nonnales  llydrothymochinon  erhält. 
Saures  schwetligsaures  Natrium  wirkt  ebenfalls  nur  äusserst  schwer 
auf  Dibromthymochinon  ein,  beim  Erhitaen  auf  130*^  in  aogeschmol- 
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zt'iu'u  Glasröhrcu  sclieidou  eich  gell)lichweisBü  uudelförmige  Kry- 
stiille  fiuer  Thymochinonsuliosäurc  ab,  wolcbc  ich  noch  nicht  wei- 
ter imterHUclvt  habe.  Erwärmte  Kalilauge  lößt  das  Dibromthymo- 
chinon  zu  einer  dunkel  rothbraiinen  Flüssigkeit,  ans  welcher  Süiiren 
einen  gelben  Ü<u  kigen  Niederschlag  abscheiden.  Die  neue  Substanz 
ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  aber  schwer  kryKtnlÜsirt  zu  erhalten, 
sie  ist  broinfrei  und  wahrscheinlich  Dioxythymochmüu.  Vermischt 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibromthymochinon  mit  einer 
alküholiöchen  Lösung  von  Anilin,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  dem  Kindainpfen  braun  gefärbt«  KrystalU  aus,  welche  abge- 
presst  und  in  heissem  Alkohol  gelöst,  eine  prachtvoll  purpurviolett 
gefärbte  Flüssigkeit  geben,  die  sich  unter  der  Abkühlung  mit  achr 
lebhaft  glänzenden  Krystallblättchen  von  derselben  Farbe  füllt. 
Die  Yerbiuduüg,  wahrscheiBlich  DiauiÜdothymochiiioii 

C|oHio(C6H5NH,),(Ä) 

(eme  Analyse  habe  ich  wegen  Mangels  an  Material  noch  nicht  ana- 
gef&hrt)  bildet  ansserordentlieh  dttnno ,  gl&nsend  violette  Blftttchen, 
die  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  föfllioh  sind« 

Monohronithymochiuon;  C,oIIii Br(02).  —  Die  Mutterlau- 
gen von  der  Dai'stellujig  des  Dibromthymochinon  enthalten  ein  weit 
leichter  als  letzteres  lösliches  Substitutionsproduct ,  welches  beim 
freiwilligen  \  eidunsten  in  gut  ausgebildeten  langen  gelben  Nadeln 
krystallisirt.  Leider  ist  es  mir  nicht  gelungen,  dasselbe  völlig  frei 
von  Dibromthymochinon  zu  erhalten.  Unter  iK  tu  Mikroskop  er- 
kennt man  neben  den  langen  Nadeln  stets  mehr  oder  weniger  die 
glänzenden  gelbeu  liluttckcii,  welche  diese  Substanz  charakterisi- 
ren,  und  mehrere  Brombestimmungen  gaben  zu  hohe  Resultate.  Ge- 
innden   wurde    35,3    und  Proc.  Hrom,  während  die  Fonnel 

CioHiiBrOj  verlangt:  32,9  Proc.  Br.  Di  »  unreine  Verbindung  löst 
sich  mit  dunkelbruuuruther  Farbe  in  erwärmter  wässeriger  Kali- 
lauge auf,  durch  verdünnte  Säuren  wird  ein  gelbes  flockiges  Pulver 
aus  der  Lösung  gefällt,  welches  nach  dem  Trocknen  in  prachCVoU 
scharlacfarothen  Krystallen  sublimirt  erhalten  werden  kann.  Dieser 

sehr  wohl  charakterisirte  Körper  ist  das  gleich  zu  beschreibende 

II 

Oxythymocliinon  Co,)  Hn  (11 0)1^0.,)  und  seine  Bildung  beweist  eben- 

falU  die  Existenz  des  MonobromihymochiuoiLS. 

ti 

Oxythymochinon:  CSioHn  (HO)(Os).  —  Attsser  anf  die  eben 
erwähnte  Weise  ans  nnreinem  Monobromthymodiinon  habe  ich  die- 
sen praohtrollen  Körper  anf  ein^  Töllig  davon  verschiedene  Art  in 
grösserer  Menge  erhalten  können,  ich  hatte  ihn  sogar  schon  in 
Hftnden«  bevor  ich  die  Untersnchnng  Uber  die  Chinonieihe  desThy- 
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luül  bef^niin,  und  war  anfanpfs  nicht  wenig  überrascht,  deu  iriuiei 
antersuchteu  Körper  mit  dem  Derivato  des  Thyniochinon  selbst 
identisch,  and  nicht  bloss  isoinei  zu  linden,  eine  Identität,  welche 
allerdings  a  priori  keiucsweffs  zu  erwarten  e^tand,  welche  aber  in 
den  späteren  Bemerknngen  über  die  Constitution  des  Thyiual  seine 
genügende  Erklärung  findet. 

Wie  bereits  im  Eingange  angedeutet,  entsteht  nämlich  das 
Oxythymochinon  mit  grosser  Leichtigkeit  ans  dem  salssanren  Di*- 

midothymol  CioHii(UO)  ^^[qq* 

AI0  ich  das  Platindoppelsals  Jener  Verbindung  dontellen  wollte, 
and  SU  diewm  Zwecke  eine  LöBong  des  Salaes  mit  Pletinohlorid  im 
WasBerbade  verdampfte,  bemerkte  ich,  dass  ans  der  Lösung  mit  den 
Wasserdftmpfen  schdn  orange-  bis  schariachrothe  Kiystalle  snblimir- 
ten,  welche  chlor-  und  stickstofffrei  waren,  während  sich  ein  Pla- 
tittsals  abschied,  welches  keine  organische  Sabstana  enthielt»  regu- 
lär krystallisirte  und  44Proc«  Ft  gab,  also  Platinsalmiak  war.  Ich 
destilUrte  nun  eine  grössere  Menge  von  salseanrem  IKamidothy- 
mol  mit  Eisenohlorid  in  einem  Strome  von  Wasserdampf,  nnd 
fand,  dass  die  Umsetsong  eine  &st  quantitative  ist  Offenbar 
liegt  hier  dieselbe  Art  der  Beaction  vor,  welche  Gräbe  und  Lud- 
wig ^)  beim  IKamidonaj^tol  beobachteten.  Bekanntlich  fanden 
diese  Chemiker,  dan  das  I>iamidonaphtol  durch  eine  Reihe  von 
Zwischenstufen  hindurch  schliesslich  in  Ozynaphtoohinon  oi^diit 

werde.    C,oH5(HO)         bildet  zunächst  C,üH&(HO)  dann 

CioH5(nO)  ^^^y  und  endlich  CjoHjCHO)         Beim  Diamidothy- 

mol  habe  ich  bis  jetzt  solche  Zwischenstufen  nicht  auffinden  kön- 
nen, das  Product  der  Oxydation  ist  vielmehr  stets  völlig  stickbtoff- 
frei.  In  dem  Oxythymochinon  aus  Diamidothymol  nehmen  die  bei- 
den Chinonsauerstofi'e  oifenbar  die  Stelle  der  beiden  Amidogruppeu 
ein ,  während  die  Hydroxylgruppe  noch  an  derselben  Stelle  steht, 
welche  sie  in  dein  ursprünglichen  Thymol  einnahm,  in  dem  Oxythy- 
mochinon nun  Monobromthymochinon  ist  die  ursprünglirlH'  Tliyinol- 
hydroxyl/^nupjjo  ausgetreten,  und  durch  einen  der  Cbinonsau*  t  ist  oft»' 
ersetzt,  das  neu  eintretende  Hydroxyl  aber  m  eine  andere  StclJe 
einf^etreten.  Beide  Körper  sind  nichts  desto  weniger  völlig  identifch 
und  zeigen  die  nachbtcheuden  höchst  charakteristischen  Eigenschaf- 
ten. Von  den  nnt«n  folgenden  Annlvsm  nind  III  und  V  mit  Oxy- 
thymochinon aus  Monobromtbymochmou  augestellt. 


^)  Ann.  Cbem.  Pharm.,  154|  303. 
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Am  heissem  Alkohol,  worin  das  Qzytliymochiuon  leiehti  Idfllioh 
istt  krystallisirt*  dasselbe  in  ganz  regelmässigen  rhombiBohMi  Tafeln, 
deron  Winkel  sich  denen  der  Würfelfläche  sehr  nähern;  ansAether, 
worin  die  Snbstana  sehr  leicht  löslich  ist,  erhält  man  nach  einer 
Richtung  in  die  Ltoge  gesogene  Kristalle,  welche  doroh  KrijUnmasg 

der  Kanten  schiffchenformig  erscheinen ,  statt  /    /  beobachtet  man 


also  Formen  wie 


Vom  Boden 


eines  grossen  Porcellantiepels  aus  aubliniirt,  was  ganz  oliuo  Zer- 
setzung geschehen  kann,  erhält  mau  den  Körper  in  prachtvoll  schar- 
lachrothen  diamautglänzenden  Kry stallen,  welche  tlurch  Aneinander- 
reihung der  verzerrten  rhombiacheu  Tafeln  bald  lauge ,  den  ganzen 
Tiegel  durchsetzende  Spiesse,  bald  breite  Tafeln  bilden.  Die  Sub- 
stanz schmilzt  im  Capillarrohrchen  bei  187*^  (uucorr.).  In  kansti«' 
sehen  Alkalien  und  in  wässerigem  Ammoniak  löst  sich  das  Oxythy- 
mochinon  mit  satt  purpnrrother  Farbe,  die  entstehenden  Yerbin- 
dnngen  sind  ungemein  I6elich  in  Wasser,  und  schwer  rein  zu  erhalten. 
Eesigsanres  6lei  nnd  salpetersanres  Silber  bilden  brannrothe  un- 
lösliche NiedersGlilftgf. 

Wie  bei  der  grossen  Anhäufung  eleiktronegaiiver  Gruppen  so 
erwarten  stand,  läset  sich  der  ^dnnylwasseratoflf  nicht  durch  Acetyl 
ersetsen,  in  der  That  bleibt  Chloracetyl  ohne  Einwirkung  auf  die 
Substans.  Mit  Ldchtigkeit  gelingt  dagegen  die  Vortretung  dieses 
Wasserstoffii  durch  basische  Complexe«  schon  bei  lOO**  wird  Oxythy- 

mochinon  durch  Jodäthyl  in  Aethoxythymoehinon  (C]oUiiO«Hs  .0) 
n  • 

(O-j)  verwandelt,  eine  wohlcharakterisirte  Subst^vnz,   welche  voll- 

atändig  in  goldgelben  Blättchen  sublirnirt.  Eine  alkoholische  Ani- 
linlosung wirkt  ebenfalls  Bofort  auf  eine  Lösung  von  Oxythymochi- 
non  ein,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkel  purpurbruun,  und  nach 
dem  Abdampfen  erhält  man  durch  8ul)limation  prachtvoll  blauvio- 
lette Nadeln  von  lebhaftem  Metallglanz,  welche  über  200^*  zu  einer 
pnrpurrothcn  Flüssigkeit  schmelzen  und  in  Alkohol  ungemein  lös- 
lich sind.  Das  Oxythymociiinoii  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  purpurrother  Farbe  auf,  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  ein 
gelbes,  flockiges  Pulver  ausgeschieden,  wie  es  scheint,  unveränderte 
Substanz ;  hatte  mau  längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
scheidet  Wasser  einen  grünlich  braunen  flockigen  Körper  ah,  wel- 
cher nicht  mehr  die  charakteristiBclKii  Koartioncn  des  Oxylliynio- 
chinon  zeigt.    Erwärmte  Salpetersäure  wirkt  aui  duu  Oxythymoclii- 
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non  lu  ftig  eio,  unter  starker  Gasentwickelimg  bildet  sich  eine  bla.ss- 
gell)«'  1  cisun^?,  welche  in  Wasser  gegossen  nichts  Unlöslich«  ^h- 
scIk  l  it't.  Die  wässerige  Löflnng  mit  Ammoniak  übersättigt  uod 
mit  Kalkwasser  geprüft  Hess  keine  Oxalsäure  erkennen.  Aus  tU  n 
purpurrothen  Auflösungen  der  Substanz  in  Alkalien  oder  Ammooiak 
scheiden  verdünnte  Sauren  unveräadeiies  üxythymoobiuon  »b.  I>ie 
Analysen  ergaben  folgende  Zahlen: 

1)  0,:^555  Grni.  Su1)ptanz  gaben  0,8645  COa  und  0,8365  H,0,  o^er 
0,2358  C  uiul  0,0262 H,  eotspredietid  66,3  Proc.  C  und  7,4  Prt>c-  H. 

2)  0,2189  Grm.  Substanz  gaben  0,5353  COa  0,1377  H^O  ^»'ler 
0,1459  C  und  0,6253  H,  entsprechend  66,7  Proc.  C  und  7,0  Prui  .  H. 

3)  0,274  Grrn.  Substanz  gaben  O.ßtjs  CO^  und  0,1728  H,,  O,    f  Mler 
0,182  V  und  0,0192  H,  enfspreclieml  ti.3,1  Proc.  C  und  7,«>  Pn»c.  H. 

4)  0,1723  Grm.  lSubst;uiz  i,'abeu  0,4218  (' ( WaHserbestinuntuag  ver- 
unglückt), oder  0,1  Ij  C,  entsprechend  66,7  Proc.  C. 

5)  0,H07  ünn.  Bubsunz  gaben  0,7474  COj  und  0,1851   HjO,  oder 
0,2038  0  und  0,02056  H,  entsprechend  66,1  Proe.  0  und  6,7  Proe.  H. 

Die  Formel  OioUn(HO)(6g)  verlangt  66,7  Proc.  0  und  6,7  Proc  H. 

Oefnnden 


Berechnet 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

120 

66,6 

66,3 

66,7 

66,4 

66,7 

66,1 

12 

6.7 

7.4 

7.0 

7,0 

6.7 

48 

26,7 

180 

100,0 

Durdl  schweflige  Säuro  ist  es  nur  mcbt  gelungen,  die  (O^) 
Gnifvpe  de§  Oxy thymochinon  zu(OH).jzu  reduciren,  wohl  aber  durch 
•tilrkm  RednetiotlBmitteL  Zinn  und  concentrirte  SalsBftiire  wirken 
beim  Erwärmen  auf  das  Oxythymochinon  ein,  und  lösen  es  la  einer 
farblosen  Flflasigkeit.  Kaeh  Entfomnng  des  ^n  doroh  Schwefet- 
waaserstoff  erhält  man  eine  Lösang»  welohe  steh  an  der  Lnft  augen- 
Uicklieh  gelb  ftrbt,  nnd  nach  einiger  Zeit  rothe  KryAtallevon  Oxy- 
thymochinon absetat.  Im  Kohlensänrestrom  läast  stob  die  FlOaaig- 
keit  nnTsrändeit  im  Wasaerbade  mir  Troekne  verdampfen,  und  bil- 
det dann  eine  weisse,  schwach  gelblich  gefdrhieKrystaUmasae,  welche 
in  Waaser  sehr  leicht  lasUch  ist,  an  der  Lnft  aber  angenblioklieh  gelb 
wird  und  Ozythymochinon  absetat.  Die  Substana  ist  ofienbar  Oxy- 
tbymobydroohinon  CtoHu(HO)a,  sie  entspricht  dem  yen  Grftbe  nnd 
Lndwig^)  dargestellten  RednctiOnsprodiiet  von  Ozynapbtocbinon, 
welches  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker  ebenfalls  äusseret  leicht 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.,  164,  308. 
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oxydirbar  ist.  Die  Tbfitsncho,  dass  hior  v'm  trihydroxylirtes  Deri- 
vat eines  substituirten  J^enzola,  nämHcb  (V,H(CH;j)  (('^  H7)(H());,  vor- 
liegt, fordert  fempr  zur  Vergleicbuug  niit  der  Pyrncfnlliiss  iuro  auf, 
mit  welcher  uiiiser  Kcirper  gleiclifallB  die  grosso  Vei  waudtschaft  für 
den  Sanerstoff  theilt.  Berücksicbtigen  wir  aber  den  Umstand,  dass 
aus  der  neuen  Verbindung  mit  der  grüssten  Leichtigkeit  dun  wuld- 
charakterisirte  Oxylhyinuühi non  entsteht,  und  bedenkt  ii  wir,  dass  die 
Eigenschaft,  zu  einem  Oxychiin>u  üurückoxydirt  zu  weiden,  wahr- 
scheinlich der  analügen  Verbindung  in  der  Benzolreihe  ebenfalls 
zukuiumen  wird,  so  erscheint  es  nicht  gerade  wahrscheinlicli ,  dass 
die  Pyrogallubsiiuic  unterm  nein  ii  Kdrjiür  ganz  analog  constituirt 
ist.  I'rir  die.  erstere  wird  vielmehr,  nach  Kekule's  Hypothese,  die 
aymmelriachc  Stellung  der  Ilydroxyle  1:3:5  wahrscheinlich  ge- 
macht, jede  andere  Stellang  würde  wenigstens  die  Umwandlung  der 
Pyrogallussäure  in  ein  Oxychinon  ermöglichen,  welche  thatsächlich 
nicht  stattzufinden  scheint.  Ich  werde  versaohen  zu  constatiren,  ob 
vielleieht  das  Malin'selie  Oxychinon  aus  Rufigallussäuro  bei  der 
Reduction  das  wahre  Oxyhydrochinon  der  Benzolreihe  liefert. 

Ich  muss  noch  bemerken ,  dass  der  Körper,  welchen  Lalle- 
mand  durch  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  auf  Thymochtnon 
erhalten  haben  will,  und  welchen  er  Oxythymo'il  nennt,  mit  meinem 
Oxythymochinon  nicht  identisch  sein  kann.  Wenn  auch  der  Schmelz- 
punkt (L.  190^  C.  187")  ziemlich  üljereinstimmt,  so  sind  doch  die 
sonstigen  Eigenschaften  so  durchaus  verschieden,  dass  eine  Ver- 
wechselunc  TT u  lit  möglich  scheint.  La  1 1  em  an d '«  OxythymoTl  wird 
durch  Alkalien  nicht  verändert,  während  Oxythymochinon  durch 
die  prächtig  pnrpiirrothe  Färbung  mit  Alkalien  leicht  erkannt  wer- 
den kann,  der  K  lUviti  halt  des  Brunnenwassers  reicht  schon  hin, 
d(  niselben  beim  Kochen  mit  Oxythymochiuon  eine  rotbe  Farbe 
zu  ertheiien, 

Dioxythymochinon:  CioHio(H 0)^(0}).  —  Die  Yerbindiing 
entsteht»  wenn  mit  Alkohol  befeachtetes  Dibromthymoehinon  in  er- 
wfirrater  Kalilange  anfgelöst  nnd  die  donkel  braonrothe  Lösung 
durch  verdünnte  SSnren  lersetst  wir^  Es  scheiden  sich  brann- 
gelbe Flocken  ab,  welche  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den. In  warmem  Alkohol  ist  die  Snbstans  mit  branngelber  Farbe 
riemlich  leicht  Idslich,  beim  Verdampfen  scheiden  sich  Krystalle  ab, 
welchen  aber  immer  noch  eine  gewisse  Menge  einer  braunen  hara- 
artigen  Snbstans  anhängt,  von  welcher  sie  schwer  getrennt  werden  ^ 
können.  Durch  Sublimation,  welche  beim  Qzythymoohinon  so  treff- 
liche Resultate  giebti  ist  der  Körper  leider  nicht  zu  reinigen,  da  er 
fast  vollständig  verkohlt  und  nur  Spuren  eines  in  feinen  Nadeln  krystal- 
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liaireiictoii  Sablimato  erhalten  werden.  In  AScalien  l6st  mtk  im 
Yerbindiing  mit  blaarother  Fube,  Terdünnte  Sänren  scheiden  «iae 
orangegelbe  flockige  Masae  ab.  Ich  habe  bia  jetst  noch  keine  nr 
Analyse  hinreichende  Menge  reiner  Snbitanz  erhalten  können,  hoffe 
aber  in  Knrzem  analytiaohe  Belege  an  liefern.  Wird  daa  nnrdac 
IHoxythymocbinon  mit  Eisenchloridloanng  erhitst,  ao  aeheiden  ikb 
beim  Erkalten  ana  derLoanng  hellgelbe  gUtaemde  KryataUflitter  iIn 

welche  ich  für  eiu  Th^fmodiciiiuua  Cjo  Hio  (ü^)  (Oj)  zu  iuiiLeu  berech- 
tigt bin. 

Gonatituiion  des  Tbymol  und  seiner  chinonarligen 

Abkömmlinge. 

Die  Fkage  nach  derConatitation  deaThymol  hat  in  der  lelata 
Zeit  eine  gana  bestimmte  <}eatalt  angenommen.  Die  Art  der  alko- 
holischen Seitenketten  war  durch  die  Untersnchiingen  too  Engel* 
hardt  nnd  Lais  eh  in  off  wenigstens  in  soweit  aufgekl&rt,  dam  wir 
mit  Bestimmthnt  daa  Thymol  als  ein  Methylpropylphenol  beseich- 
nen  durften.  Die  Ton  diesen  Chemikern  beobachtete  Spaltnng  dm 
Thymol  dnroh  Phosphorsänreanhydrid  in  J'-Cressol  nnd  Propyte 
beweist  dies  hinlinglich.  Ob  Propyl  oder  Isopropyl  die  Uageie 
Seitenkette  bilden,  mag  vorlflnfig  dahingestellt  bleiben.  Anderer' 
seits  war  es  weder  Pott  noch  UftUer  ^  gelangen,  durch  Syn- 
these ans  einem  der  bekannten  Methylpropylbenaole  Thymol  ss 
erhalten,  die  Frage  nach  der  relativen  Stellung  der  alkohdischee 
Seitenketten,  eine  Frage,  welche  bei  den  isomeren  Cymolen  laeliA 
zu  lösen  ist,  blieb  unentschieden.  Eben  die  liciohtigkeit  nun,  aui 
welcher  die  Stellung  der  alkoholischen  Seitenketten  bei  sancntcff- 
freien  Benaolderivaten  au  ermitteln  ist,  Teranlasste  mich  anniduA, 
den  Kohlenwasserstoff  aaf^Ea8achen ,  dessen  Hydroxylderi^t  das 
Thymol  ist.  Bei  der  Destillation  yon  Thymol  aber  erhitaten  SQnk« 
staub  und  ebenao  beim  Versuch,  Thymol  durch  ooncentrirte  Jod- 
wasserstoffsänre  zu  reduciren,  wurden  nngenflgende  Beanltate  er- 
halten, durch  einen  Umweg  ist  es  mir  indesaen  gelungen,  so  dem 
Stammkohlenwasserstoff  des  Thymol  an  gelangen,  l'hymol  wurde 
unter  Zusata  von  Phosphorozychlorid  mit  der  Äquivalenten  Menge 
PCift  versetat.  Beim  Erwärmen  entweichen  Ströme  von  Salasiaie 
und  OB  resultirt  nach  dem  AbdeatiUireo  des  PGUO  ein  giatbUchMi 
Oel,  welches  in  Waaser  gegossen,  dann  in  Aether  gelöat  und  nach 


>)  Zeitsehr.  Ohem.,  t8e9,  200. 

^  Ber.  Beri.  ehem.  Gee.  1869,  180. 
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Entvässcrong  der  tUhcrischen  Ldtftmg  mittelst  ChlorcaUauni ,  ilurch 
Abdestilliren  t!e«  Aethera  anscheint^iid  rein  erhalteo  wur<K'.  Eine 
Chlorbestimmong  führte  jedoch  nicht  zur  Formol  Cioliutl;  statt 
2 1  Proc,  V\  wurden  nur  1 2  Proc,  erhalten ,  et  lioMen  «oh  Tidmehr 
in  der  Suhstanz  bedeutende  Mengen  Phosphortiurc  nachweise«. 
Durch  Destillation  war  das  Pro<luct  auch  nicht  zu  reinigen,  da  schon 
etwas  über  120^  lebhafte  Salzsäurebildung  unter  Schwärzung  der 
Substanz  eintrat.  Auch  im  Vacunm  unter  nur  7  Mm.  Druck  er- 
folgte Zersetzung  beim  Erwärmen.  Nichts  desto  weniger  wurde 
das  unreine  Chlorid  anhaltend  in  schwach  sauer  gehaltener  I^usung 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  da  ein  etwa  resultirender  Kohlen- 
wasserstoff bessere  Aussiebton  auf  Reindnrstr>llung  gab.  Dies  Vor- 
fahren führte  denn  auch  zum  Ziel,  es  wurden  allmählich  trtwas 
«rheblichcrc  Mengen  eines  zunächst  noch  dunkelbraun  gefärbten, 
Ificht  beweglichen  Kohlenwasserstoffs  erhalten,  welcher  endlich  nach 
mehrfachem  Rcctiflriron  über  blankes,  metallisches  Natrimn  waMer- 
hel)  wunlf",  und  alle  Kriterien  der  Reinheit  besass. 

I>rr  Kohlenwasserstoff,  das  Thynioryniol,  bpsrtzt  einet»  H«  lir  an- 
gctu  hiiK  ii ,  tliyniianähnlichen  Geruch ,  war  in  cinrr  KälU*rni.H«;liuii^' 
nirht  zum  KrHiiirron  zu  brinpr^n,  und  Htpdote,  H(>w»  it  »lir.s  In  j  (b  r 
kleinen  Mrii^'o  zu.  bestimmen  war,  bei  173".  Die  Aualjie  gab  ful- 
geiid«!  Heauitate: 

O.SOI  Qm.  BalMtaiis  gaben  0,«S7  00^,  oder  0,1  ?•  O,  «ntsprscbend 
89,0%  Pmc.  C   und  H^O,  oder  0,08133  H,  entepreclMMl 

10,61  Proo.  H. 

Die  Formel  C|pHt«  ▼erlangt  80,55  Proc.  O  und  10,45  Prue.  H. 

Bt?rüchn«»t  Gefunden 
C|0  I2ü  H9,l 

H,4  14  10,5  10.6 

184        100,0  00,7 

Ein  Oxyiiatinnsv«'rsu(li  nui-»'tf*  über  Stellun^runil /itlil  (U-r  alkt»- 
hf (li>«»-hf'n  Spitfnki  t t«  n  Aulsrliiuss  u'ben.  Kr  wuni»  n  «i  ilin-  un^e- 
fuhr  5  (inn.  (1«  m  vollkomnu-n  tarblo^eu  Kuhlf nwass«  i>t«)tl^  am  anf- 
1-,  ,,fjf Kulili  r  ntit  i'intMn  Ox ydationefcmif^i  h  vi>n  1  ThJ.  iiaurem 
clirorusauren  Kalium  un<l  .S  Tliln.  vurduniittT Sriiu  t  ii'l>;tur*'  im  Siwlen 
f»rkjrvltfn.  Der  Kohlenwasserstoti  wurde  imch  un<l  na<  h  viillstaiidig 
uxj'lirt  nnd  in  ♦in»'  wi'iw  pnlverige,  anscbtMnend  aniurpht'  .Säure 
▼erw.iiiib  lt ,  wrli  lii»  jilifiltrirl  .  mit  heisTni  Wn^^sfr  tr<*WR*»chon .  in 
Ainmonink  u'-lost  und  «liinli  Sjilz«finrf  wn-.ln  L^'tlaill  uukI«  .  IMi- 
Säur**  T^f  r«  in  wt  i^x.  UMlo^ln  fi  in  NVji'^Her,  Alkt«ln'l  uii«!  At  thf  r. 
Mit  nicht  schmelzbar  und  gab  bei  der  Analyse  die  Zahlen  der  lienzol- 
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tlitarbonHj^ure.  angepobenen  Eigenscbaflen  clturakteri&ireu  tli«r- 

selbc  unzweifelhaft  als  Te rephtalsäure. 

O,  !.')?  firm.  Substanz  gaben  «».TM  (  Oj  und  0,122  HjO,  entaprechwnd 
0,205  C  und  0,0135  H,  otler  57,4  Proc.  C  und  3.«  Proc.  U. 

Die  Fonnel  C^H«  {[joou  verlangt 57,63 Pruc. C  und  3.0« Proc.  H. 

Bereclinet  Oefimden 
Ce          96          57,8  57,4 
Hg           6           3,6  8,8 
O4          64  38,6 

166  100,0 

Von  den  Benzoldicarbonsäuroii  kommt  nnn  der  Phtalsaiire  die 
Stellung  der  Seitenketten  1  :  2  (Ortho),  der  IsophtalHuare  die  Stel- 

lung  1  :  3  (Meta)  und  der  Terephtalsüiire 
I    '  die  Stellung'  1  ;  4  (Para)  zu,  es  muss  alao 

Q  im  Thymol  die  rela\tivc  Stellung  der  alko- 

I  holischen  Scitenketten  Methyl  and  Propyl 

(oder  Isopropyl)  ebenfalls  1  i  4  sein.  Naefa 
aC—HO  der  KekoU'BchenBeMolhypothese  würden 
H  —  C         3C— H     wir  demnach  Är  das  Thymol  das  neben- 
4  atebende  graphiselie  Zeichen  erhalten,  w<^ 

G  bei  mnftohBt   das  Hydroxyl  willkfirlich 

I  an  die   Stelle   2  geäetst  ist;  identiacb 

C|Hr  mit  2  ist  offenbar  .6,  ebenso  würden  die 

Stellungen  3  nnd  &  unter  einander  keine 
Isomerie  bedingen  können.  Es  ergtebt  sieh  hieraus,  daas  ein 
Terephtals&ure  liefMndes  Cyrool  nur  awei  isomere  Phenole  liefern 
kann,  wenn  seine  alkoholiachen  Seitenketten  Methyl  und  Propyl 
sind;  für  Methyl  nnd  laopropyl  sind  ebenfalls  swei  Isomere  möglich, 
im  Oansen  sind  also  4  isomere  Phenole  eines  Kohlenwaaaerstofi 
CitH4.GIIs.CsHf,  welcher  bei  der  Oxydation  Terephtalsäure  liefert, 
denkbar,  und  eines  derselben  muss  das  Thymol  sein.  Es  Yerateht 
sich,  dass  auch  ein  DiSthyttiensol  von  der  Zusammensetsnng  C|o  Hh 
existiren  kann,  welches  bei  der  Oxydation  Terephtalsäure  giebt. 
K.  Pott^)  hat  nnn  ans  Camphercymol  und  Hugo  Müller*)  aus 
dem  Cymol  fttherif?«  lier  Oele  oin  Phenol  dargestellt.  Beide  sind  von 
einander  nnd  von  Thymol  Terschieden.  Die  Verschiedenheit  dei 
▼on  Pott  und  des  von  Müller  angewendeten  Cymols  lässt  sich 
nun  ungeswungen  dadurch  erklären ,  dass  eines  derselben  Propyl, 


H  — C6j/' 


»)  Zeit§chr.  Chem.  1869,  201. 
Ber.  Berl.  ehem.  Oea.  1869.  130. 
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das  andere  Isopiopyl  entbält,  das  von  mir  durch  Reduction  <los 
Thymols  dfirgeetellte  Cymol  muss  aber  not  Ii  wendig  mit  einem  der- 
selben ideutisch  Bein,  da  alle  drei  l>el  der  Oxydation Terephtalsäure 
geben,  aach  die  Möglichkeit,  dass  eines  der  Cyiuule  Diäthylbenzol 
sei,  auagescbloBsen  ist.  Nun  hat  der  von  mir  dargestellte  und  Thy- 
mocymol  genannte  Kohlen wasserstüü"  offenb.u  die  grösste  Aehnlicb- 
keit  mit  dem  Cymol  aus  ätherischen  Oelen,  namentlich  theilt  er  mit 
diesem  dtii  ;uigünehmen  cliarakteristischen  Geruch,  ;i lulorerseitB  ist 
er  aicher  das  Cymol,  von  welchem  sich  das  Tiiymul  ableitet.  Diu 
Identität  des  Müller'scheu  Cymols  mit  dem  moinigeu  vorausge- 
setat,  hätten  wir  in  dem  ersteren,  leicht  za  beschaffenden  Körper 
alio  wirklich  das  Material,  Ton  welchem  bei  einer  Synthese  des 
Thymok  ausgegangen  werden  mfisste«  Es  kann  nicht  befiremden, 
dass  M filier  trotzdem  beim  SchmeUen  seiner  CymolstdfoBftnre  mit 
KHO  kein  Thjmol,  sondem  nur  ein  diesem  isomeres  Phenol  er- 
hielt, da  der  Unterschied  der  Siellnngen  f&r  das  Hydrozylatom  2 
odw  6  einerseits  und  3  oder  5  andererseits  (siehe  die  Figur)  eine 
solche  Isomerie  ausreichend  erklären.  Wenn  es  gel&nge,  eine  mit 
der  von  Müller  Tersohmolsenen  Cymcdsnlfos&nre  nicht  identische^ 
sondern  nnr  isomere  Snlfosftnre  ans  demselben  Cymol  m  erhalten, 
80  wfirde  diese  letztere  beim  Sehmeisen  mit  KHO  höchst  wahr- 
seheinlieh  Thymol  geben. 

FOr  die  chinonartigen  Abkömmlinge  des  Thympls  ergeben  sich 
ans  der  Stellang  seiner  alkoholischen  Seitenketten  einige  nicht  nn* 
interessante  Betraohtongen. 

Wie  man  sieht,  reenltiren  dnreh  den  Eintritt  der  Methyl-  nnd 
Ptopylgmppe  an  den  Stellen  1  and  4  noch  Tier  Kohlenstoffiitome 
des  Bensolringes,  an  welchen  der  Wasserstoff  durch  Atomcomplaxe 
ersetat  werden  kann,  je  swei  nnd  awei  dieser  Kohlenstoffittome 
(2  nnd  8)  and  (6  nnd  6)  befinden  sich  anter  einander  in  der  Ortho- 
stellnng,  d.  h.  sie  sind  benachbart.  An  beiden  Gruppen  können 
also  theoretisch  swei  mit  einander  in  chinonariiger  Bindang  ste- 
hende Säuerst offatome  die  beiden  Wasserstoffatome  ersetzen,  und 
die  Torstehendeu  Untersnchongen  haben  gezeigt,  dass  dem  in  der 
That  so  ist,  ja  dass  sogar  wahrscheinliGh  gleichzeitig  an  beiden 
Grnppen  Chinonbildnng  eintreten  nnd  so  sor  Bildong  eines  Bichi- 
nons  Yeranlassnng  geben  kann. 

Beim  Thymochinon  (Lallemand's  Thymoi'l)  stehen  die  Chi- 
nonsauerstoffe  ohne  Zweifel  an  den  Stellen  2  und  3,  der  schon  vor- 
handene Hydroxylsaiierstoff  hat  an  der  Chinonbildung  Antheil  ge- 
nommen; im  Monobromthymochinon  ersetzt  das  Brom  einen  der 
Wasserstoffe  an  Stelle  5  oder  6,  offenbar  aber  den  der  ursprüng- 
lichen Hydroxylgruppe  im  Thymol  symmetrisch  gelegenen  Wasser- 
Kolbe,  dM  oh«».  Lftboiatorittm  ^«r  Univ.  Iieipsig.  3Q 
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stofT  auf  der  linken  Seite  des  Bildes,  da  du  AHB  dem  MonobroiB» 
thymochinon  entstehende  Oxythymochinon  ideotiflch  mit  dem  auf 
andere  Weise  erhaltenen  ist,  in  unserer  Figur  also  den  Wasserstoff 
an  Stelle  6. 

Beim  DiamidoUiTmol,  respectiTe  dem  Dnutrothymol,  aus  wdr 
cbem  es  entsteht,  haben  die  Stidotoffgruppen  die  SteUen  5  und  6 
eingenommen ,  da  ja  das  Yerbalten  der  SnbiUiui  seigt ,  dut  aie  ■> 
benachbarten  Koblenstoffatomen  angenommen  werden 
das  aus  dieser  Verbindung  entstehende  Oxythyroocbinon  ist»  irie 
Erfahrung  gezeigt  hat,  völlig  identisch  mit  dem  Oxythymochinon 
Monobromtiiymoohinon,  eine  Identität ,  welche  in  den  nebenstehen- 
den natftrlich  nur  symmetrischen  Bildern  hübschen  Ausdruck  findst 


I 

G 
1 


CH, 

I 

G 
1 


OH— Ce/\2C  — 0 

H— Cöll^'ac^o 


4 

C 
I 

Oxy  t  Ly  mochinon 
aus 

Monobromt  Ii  \  mochinou 


0-G6/\2C  — OH 
6— Cöl^^SC  — H 


4 

C 
I 

C3H1 
Oxythymochinon 

aus 

Diamidothymol 

Währtinl  h'wr  für  das  Oxythymochinon  eventuell  noch  ein  ho- 
meres  gedacht  werden  könnte,  welches  die  Ilydroxylgnippe  an  da 
Stellen  3  oder  5  statt  2  oder  6  enthielte,  kann  aus  Thymol  natir- 
lich  Blc'ts  mir  ein  Thymobichinon  erhalten  werden,  ein  Köiper  Toa 
der  Constitution: 

OH, 


O  — C,/^C  — 0 


0— C  '<^  JG  — 0 

c 

I 

GH, 

welchen  ich  angedeatot  habe  und  baldigst  naher  su  charaktensii«s 
denke. 
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üeber  die  Straotarfomeln  und  die  Lehre  von  der 

Bindung  der  Atome. 

Von  H.  Kolbe. 

(JooniAl  t&x  iHrakt  Chemie  [2],  Bd.  8,  B.  127,  1871.) 

Am  Schluss  seiner  Abhandlung  über  die  chemische  Constitutian 
der  DiglycolsAare  und  der  Glyoolamidsfinre  hat  Clans  die  Meinung 
•HBgesprochen,  dan  meine  Yontellangen  fiber  die  Constitution  der 
GbemieohenYerbiDdiiiigen  nicht  wesentiieh  verachieden  seien  tob  den 
Anaichten  derjenigen  Chemiker,  welche  auf  die  Atomigkeitslehre 
baairend  Stniotiirformeln  entwidcein,  die  bis  auf  die  Bindung  der 
einseinen  Atome  eingehen. 

Ich  bin  entgegengeeetster  Heinnng,  and  habe  sunftchst  berich- 
tigend xn  bemerken,  daaa  auch  ich  anf  der  Atomigkeitalehre  foase, 
ich  glaube  sogar  behaupten  an  dOrüsn,  dass  n&ehst  Frankland» 
dem  wir  eigentlich  die  Atomigkdtslehre  verdanken,  wenn  er  auch 
nicht  gerade  diesen  Ansdmck  gebraocht  hat,  ich  ee  gewesen  bin, 
der  auf  dieser  Grandlage,  aus  der  früheren  Hypothese  d«r  ge- 
paarten Radicale  herans,  suerst  die  Ideen  Aber  die  chemische  Consti- 
tution der  fetten  Säuren,  Alkohole,  Aldehyde  etc.  entwickelt  habe, 
welche  später  von  den  Chemikern  atallsohweigend  adoptirt»  und  wei- 
terhin dnroh  die  Stmotnrformeln  resp.  die  denselben  su  Grunde  lie- 
genden Vorstellungen,  meiner  Ansicht  nach  —  es  m5ge  mir  daa 
Wort  nicht  übel  genommen  werden  —  corrumpirt  sind. 

Nach  meiner  Auffassung  gleicht  die  Constitution  einer  chemi* 
sehen  Verbindung  derjenigen  eines  gut  organisirten  constitutionellen 
Staates  mit  einem  Oberhaupte  und  mehreren  ihm  nfther  oder  enfem- 
ter  stehenden  untergeordneten  Gliedern,  welphe  so  orisB^sirt  sind, 
dass  darin  an  Stelle  des  einzelnen  Individuums  eine  aus  verschiede- 
nen Individuen  bestehende  Gruppe  von  gleichem  Range  fungirsn 
kann.  Als  Beispiel  mögen  die  Homologen  des  Methylalkohols  dienen. 

Von  den  zwei  Kohlensto&tomen  des  Aethylalkohols  steht  das 
eine  im  Range  über  den  anderen,  und  fungirt,  um  in  dem  Vergleiche 
fortouiahren,  als  Oberhaupt  der  Verbindung«   £s  ist  dies  dasselbe 


1)  Jörn,  Ar  prakt.  Ohem.  [2]  8^  128. 

80*  ' 
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Eohlenstoffatom ,  welchem  im  Methylalkohol  die  vier  Glieder  H,  H. 
H  und  OH  unterteilt  sind.  Wenn  überhaupt  darüber  ein  Zweilei 
sein  kann,  dass  im  Aeihylalkoliol  das  zweite  Kohlenstotlatom  für  die 
ganze  Verbindung  eine  ganz  andere  und  zwar  uütergeordnot»'r>- 
Bedeutung  hat,  als  jenes  dominirende  erste  Kohlenstoffatom,  bo  braucht 
mau  uur  zu  bedenken,  dass  wenn  das  zweite  Kohlenstoffatoni  in 
Gemeinschaft  mit  3  At.  Wasserstoff  als  Methyl  an  Stelle  von  1  At. 
Wasserstoff  in  jenen  Methylalkohol  substituirend  cingetreteu  ibt,  dt-r 
chemische  ('}iarakt(!r  dit'sp«  Iftzteren  dadurch  wenig  alterirt  wird, 
dass  mit  Iii  Ii  jenes  zweite  Kolileuätoffatom  für  das  IJestehen  einer 
Verbindung  von  den  Ei^rcnschaften  des  Alkohols  nicht  nothweiuiijEr, 
dae  erstere  dominirende  Kcdilcnstnffatom  dagegen  unentbehrlich  ist. 
Selbstverständlich  spielt  im  rropylalkohol  das  dritte  Kohlenstolfatom, 
welches  mit  3  At.  Waaserstoff  als  Methyl  in  das  Methyl  iles  Aethyl- 
radicais  iur  1  At.  Wasserstoff  sich  eiul'ügt,  eine  nuch  untergeordne- 
tere Rolle. 

Um  diese  Einschacbtelungen  von  Methyl  an  Stelle  von  Waa- 
terstoff, und  zugleich  den  verschiedenen  Rang  der  einzelnen  Glieder 
im  AethylaUcohoI,  Propyldkohol  und  Bntylalkoliol  symbolieeh  aiuani- 
diflcken,  wAhle  ich  beispielsweiie  folgende  Formeln,  in  denen  der 
Rang  der  einselnen  Gröesen  durch  die  Umnhmnng,  wie  aneb  dareb 
Terscbiedene  GrdMe  der  Schrift  heseiobnet  Ist. 


Ha}  C  OH  —  Methylalkohol. 


C  Oii  —  Aethylalkobol. 


C  OH  —  PropyUilkohol 


C  OH  —  BntylalkohoL 


\V*;iu  das  Methyl  <les  Acthylalkobols  als  wirklich  existirendee 
Substitut  von  1  At.  Wasserfitoff  gilt,  der  mass,  meine  ich»  mit  mir 


I 
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weiter  daraus  folgern ,  dass  nicht  der  Kohlenstoff  dieses  INIetliyls 
direct  an  dem  anderen  Kohlenstoflatom  des  Aethylalkohols  hängt, 
sondern  dass  die  Methylgruppc  als  einheilliches  Onnzee  (natürlich 
in  Fülpo  ihrer  Znsanimensetziuig  einwerthig)  mit  dein  Hanptkohlen- 
stoliutom  des  Alkuhuls  ebenso  verbunden  zu  denken  ist,  wie  das 
einfaclie  Wasserstoffatom,  dessen  Stelle  es  vortritt. 

Diejenigen  Chemiker,  welche  bis  auf  die  Bindung  der  einzelnen 
Atome  eingehende  Structurformelu  schreiben,  statairen,  falls  ich 
recht  unterrichtet  bin,  und  wie  auch  in  ihren  Structurformelu  aus- 
gesprochen liegt,  keine  Ranguuterschiede  der  gleichnamigen  Beatand- 
theile  einer  Verbindung ;  deshalb  müssen  ihnen  mancbe  einfache  Zur 
sammensetznnge-Yerhftltnisae  onTeret&ndlioh  bleiben.  Ein  Beispiel 
möge  dieee  Behauptung  erlintem. 

Efl  wird,  wenn  man  darauf  ansgeht,  nieht  schwer  seia,  ein 
Prupylchlorid  darsnetellen,  in  deisen  nntergeordnetstem  Methylatom 
noch  1  At  WaaseretofP  dnreh  Chlor  vertreten  ist,  also  von  der 
empirischen  Znsammensetsang:  CsHfCls,  eine  Verbindung,  deren 
rationelle  Zusammensetaung  ich  durch  die  Formel: 


C 

ausdrücken  würde. 

Ungewohnt  mit  Structurformeln  zu  operiren,  glaube  ich  doch 
nicht  EU  irren,  wenn  ich  meine,  dans  die  Stmcturchemiker  die  Zu- 
sammensetmmg  dieser  Verbindung  durdi  folgendes  Bohema  Teran- 
schaulichen: 


Cl 

H  — 

1 

c  — 

H 

1 

H  — 

c  — 

u 

1 

U  — 

c  — 

H 

1 

a 

In  diesem  Schema  unterscheidet  sich  das  untere  der  dici  Kohlen- 
stoffatome  durch  Nichts  von  dem  oberen,  und  man  könnte  daher 
glauben ,  dass  die  mit  diesen  beiden  Eohlenstoffatomen  in  unmittel- 
barer Verbindung  gedachten  beiden  Chloratome  gleiche  Bedeutung, 
gleiche  Ji'unctionen  haben,  dass  mithin  das  eine  Chlor  eben  so  leicht 
wie  das  andere  etwa  durch  Hjdroxyl  sich  müsse  ersetzen  lassen. 

Wenn  nun  jenes  gechlorte  Propylchlorid  auch  noch  nicht  dar- 
gestellt ist,  so  kann  man  doch  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  das- 
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Belbe  beim  Erlntzen  mit  wässerigiir  Kalilauge  (analog  dem  gechlor- 
ten Propionaaurechlorid)  nnr  ein  Atom  Chlor  mit  Hydroxyl  vertaa- 
Bchen  wird,  und  dass  (Im«  aTuloro  iinangegriffen  bleibt,  dass  mithin 
ein  gechlorter  Propylalkuhol  resuitirt. 

Die  Structurformel  reicht  also  in  diet?em  wie  in  anderen  Fällen 
nicht  ans,  nm  dem  Leser  die  Zusammensetzunpsweise  nnd  Natnr 
der  Verbindung  deutlich  zu  machen,  wie  denn  überliuupt  dieStmctnr- 
formel,  welche  nichts  anesagt  von  dem  dominirenden  Haupte  in  der 
chemischen  Verbindnng,  einem  Satze  gleicht,  dem  das  Subject  fehlt. 

Auf  die  Gefahr  hin,  danut  anzustossen,  oder  Missfalleu  zu  erre- 
gen, will  ich  hier  mein  Urtheil  über  die  neuere  Lehre  von  der  Bin- 
dung der  Elemente,  wie  sie  sich  in  den  Struct urformein  abspiegelt, 
offen  anssprechen. 

Die  Geschichte  der  theoretischen  Chemie  während  der  letzten 
$0  J^ire  hat  gelehrt,  dan,  so  oft  man  die  Lehre  Ton  dem  wirUi» 
ohen  VorhandenBein  soBammengesetster  Radicale  in  den  organiscbeo 
Verbindungen  TerlaBsen  hat,  man  jedesmal  anf  Abwege  germthen 
ist:  80  Gerhardt,  als  er  die  Beetrebongen  Anderer,  über  die  che- 
mische Conatitation  der  Verbindungen  ILberhanpt  sich  Rechenschaft 
sn  geben,  verhöhnte  nnd  den  craaaeeten  Empiriamns  predigte ;  sodann 
knne  Zeit  bemach  derselbe,  als  er  seinen  Irrthnm  gewahr  worden 
aber  ihn  weder  eingestehen,  noch  aach  znrBadicaltbeorie  zarüekkeb- 
ren  mochte ,  nnd  in  der  Typentheorie  den  Chemikern  ein  nnfrncht" 
bares  Schema  rar  nackten  Gmppining  der  Verbindongen  darbot, 
neaerdings  die  Chemiker,  welche  die  wirkliche  Existenz  zusammen- 
gesetzter Badicale  in  den  organischen  Verbindungen  nnd  deren  ver- 
schiedene Functionen  in  denselben  verleugnend  sich  begnügen,  die 
Bindung  der  elementaren  Atome  nach  ihren  Valenzen  zu  erkl&ren, 
nnd  symmetrisch  gebaute  Structnrjformeln  zu  schreiben« 

Wenn  ich  diese  neuere  Art,  die  Constitution  oder  Stmotur  der 
chemischen  Verbindungen  zu  erklären,  einen  Irrweg  nenne,  so  bin 
ich  darauf  gefasst ,  dass  mir  entgegnet  wird,  die  grosse  Mehrzahl 
der  Chemiker  folge  ja  eben  dieser  Richtung,  und  es  sei  doch  wohl 
nicht  anzunehmen,  dass  diese  Alle  einen  Irrweg  einschlagen.  Diese 
Argumentation  ist  indessen  hinfallig.  Ich  erinnere  daran,  dass  vor 
nicht  gar  langer  Zeit  —  noch  sind  seitdem  nicht  10  Jahre  verflos- 
sen —  die  ganz  grosse  Mehrzahl  der  Chemiker  der  Typentheorie 
huldigte,  nnd  dass  ich  damals  fast  allein  dieHell)e  bekämpfend*) 
die  jetzt  wolil  allgemein  getheilte  Ansicht  verfocht,  dass  die  Chemie 

^)  loh  finde  hier  und  da  die  iUeiuuug  auHgeHprucLen ,  ich  Labe  die 
Principien  der  Typentheorie  eben&lls  .adopthrt  gehabt.  Dieser  Irrthnm  ist 
vielleicht  dad\irch  entstanden,  dass  ich  von  den  vier  l^pen  jenw  Typen« 
tfaeorie  den  einen,  nämlich  das  Ammoniak  als  realen  Typus  anerkannt 
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höhere  wissenschaftliche  Ziele  zu  erstreben  habe,  als  dio  Typentheo* 
rie  mit  ihren  Classificutions-Formular  ermöglichte. 

Ich  erblicke  mich  gegenwiirtip^  wieder  in  der  nämlichen  Lage 
wie  (lamaln.  Fast  allein  bekämpfe  ich  die  Lehre  von  der  Bindung  der 
Atome  in  dem  Sinne,  wie  sie  sich  in  den  Structiirformeln  ausspricht, 
und  ich  hege  die  feste  üeberzeugnng,  dass  wie  heate  fast  Niemand 
mehr  von  Typen  und  Typentheorie  als  überwundenem  Standpunkte 
spricht,  man  in  wenigen  Jahren  allgeuu  iu  auch  einsehen  gelernt 
haben  wird,  dass  bei  IJnterBUchang  der  cliemischen  Constitution  der 
orguuischeu  Verbindungen  mehr  zu  leisten  ist,  als  hübsche  Straotor- 
formeln  zu  bilden. 

Ich  erachte  es  immer  als  ein  bedenkliches  und  verdächtiges 
Zeichen  für  eine  Lehre,  wenn  dieselbe  schwierige  Fragen  so  1  icht 
beantwortet,  dass  ganz  junge  unerfahrene  Chemiker  darüber  mitre- 
den und  aburtheilen  können.  Das  tbeu  war  es,  waa  seiner  Zeit  der 
Typentheorie  unter  den  ganz  jungen  Chemikern  enthusiastische 
Freunde  erwarb,  denn  es  bedurfte  nur  weniger  SachkcimtnisH ,  um 
die  Verbindungen  zu  form uliren  und  gehörig  zu  classificiren ,  und 
das  ist  es  auch  jetzt  wieder,  was  der  einseitigen  Lehre  von  der  Bin- 
dung der  Atome  so  schnell  Eingang  verschafft. 

Wie  leicht  es  die  Bindungblehre  macht,  die  chemische  Constitu- 
tion complicirt  znsammeugesetster  Yerbmdnogen,  selbst  solcher,  die 
aoeli  sehr  wenig  stodirt  sind,  dnrehStmciiirformslii  sa  inierpretireo, 
daithr  entnehme  ich  unter  hundert  anderen  Beispielen  den  Beweis 
einer  Abhandlung  aus  dem  eben  erschienenen  Febrnarbeft  der  An« 
Halen  der  Chemie  (Bd.  157),  wovon  Seite  206  snlUIig  gerade  vor 
mir  angeschlagen  liegt.  Ein  junger  Chemiker,  ▼on  dem  meines 
Wissens  chemische  Untersuchungen  nicht  weiter  vorliegen ,  beginnt 
seine  wissenscbaftlichen  Leistungen  mit  „Studien  ttber  die  Constitu* 
tiondesDiamylens'',  undproj^nirt  für  dasselbe  wie  auch  für  ein  von 
ihm  dargestelltes  Qiydationsprodact  Ton  der  Zusammensetsung 
CioHjoO,  trotzdem  dass  über  die  chemische  Natur  dieses  Eözpers  so 
gut  wie  Nichts  bekannt  ist,  elegante  Structnrfonneln,  welche  den 
Leser  mit  Staunen  erftÜlen  müssten  über  den  tiefen  Einblick,  den 
die  Bindungslebre  in  den  chemischen  Organismus  jener  Verbindun- 
gen zu  thun  ermöglicht,  wenn  derselbe  nicht  sogleich  begriffe,  dass 
das  Alles  nichts  als  glänzende  Seifenblasen  sind. 

Idi  lasse  hier  je  eine  der  wahrhaft  unhegrmflichen  Structurfor- 
meln  folgen,  welche  in  jener  Abhandlung  S.  206  f&r  das  Diamylen 
und  dessen  Oxydationsproduot  vorgeschlagen  und  discutirt  sind: 

oder  vielmehr  noch  früher,  ehe  Gerhardt  seine  Theorie  aufstellte,  nach 
Hofmann  mad  auf  Grund  seiner  EntdeckungSD  als  die  typische  Grund> 
läge  aller  organischer  Ammoniake  angesehen  habe.  - 
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Ueber  die  StracturformeliK  vaid  die  Lehre 


\/  \/ 

U  C  CH 

I  I 
H  C  0  CH 

I  I 
Hj  C  CHf 

Formel  für  das  Diaxuylen      Formel  für  lias  Oxvdatiuu«- 

produet:  C,oU^O 

Es  Hegt  mir  dnrclianB  fern ,  dem  VerfoBser  jener  Arbeit  einen 
Vonrarf  machen  zu  wollen,  cb  ist  wie  gesagt  Zufall,  dam  ich  gerade 
diese  Abhandlong  herausgegriffen  habe,  um  an  einem  Beispiele  dar- 
sathon,  wie  bestechend  £ftr  jonge  Chemiker  die  Lehre  Ton  der  Bin- 
dung der  Atome  sein  mnss,  da  sie  auch  Unerfahrene  befähigt,  sub- 
tile Fragen  sm  discutiren  und  darftber  zu  philosophiren.  Der  reifere 
Chemiker  weiss  und  hat  es  hundert  Mal  selbst  erfahren,  daaa  die 
Natur  sich  ihre  Geheimnisse  so  leicht  nicht  ablauschen  liest. 

Eine  gropse  Scbwailio  der  Lehre  von  der  Bindung''  der  Atome 
besteht  noch  darin,  dans  sie  ihre  Begründer  und  Anhiiiiger,  zumal 
wenn  dieselheu  dabei  nocli  den  Satz  aufrecht  erhalten  wissen  wollen, 
dass  jedes  Element  immer  nur  eine  heBtinimte  Sattipnnpscapacität 
besitzt,  zu  mancherlei  willkürlichen  Annalinien  nötliiLrt.  Als  solche 
erachte  ich  unter  anderen  die,  dass  im  Betuol  die  sechs  Kohlenstoff- 
atome abwechselnd  mit  je  einer  und  mit  je  zwei  Allaatut  11  aa  ein- 
ander gekettet  sein  sollen.  Viel  plausibeler  und  weniger  unwahr- 
scheinlich würde  mir,  wenn  ich  überhaupt  eine  dieser  Auffassungen 
gelten  lassen  könnte,  dicTon  Claus  aufgestellte  Hypothese  sein,  dass 
die  sechs  Kohlenstoffktome  des  Benzols  nach  Art  der  in  beistehendem 
Schöna  nch  ausdr&okenden  Vorstellung  an  einander  gefesselt  sind 


c 


c 


Nicht  minder  willkürlich  und  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich 
ist  mir  die  Annahme,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome  der  Chinone 
durch  eine  Valenz  mit  einander  selbst  verbunden  seien,  und  daher 


H3  C  CHf 

\/ 
H  C 


H 


,C  CH« 

\/ 

CU 

I 

CH 


H, 
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zaBammcn  e^irich  dem  einfachen  Saueratoffatome  als  divalente  Aiom- 
grnppe  fungircn. 

Wie  kommt  es,  muss  man  liier  fragen,  dass  bei  den  Oxydatioiiß- 
processen,  wo  Chinone  entstehen,  ein  solches  unter  sich  gebundenes 
divalentos  SuuerstofFpaar  und  nicht  wie  bei  der  Oxydation  anderer 
Kr>rper  ein  einfaches  Sauerstoffatom  eintritt?  und  wariuu  begegnen 
wir  einem  solchen  Vorgange  b*  i  Oxydat  loiim  nirht  hanfi^rer? 

Würde  man,  wo  zwei  Sauerstotiatome  denselben  Werth  haben 
und  denselben  Effect  hervorbringen,  wie  eins  von  beiden  allein,  nicht 
erwarten  dürfen,  da.ss  das  eine  überschüssige  Sauer^ti  rtatoin  sich 
leicht  abtrennen  und  ro  eine  gleichiulls  gesättigte  Verbindung  ininos 
1  At  Sauerstoff  sich  darstellen  lasse? 

Diese  und  ähnliche  Fragen  sind  meines  Erachtens  gewichtig 
genug,  um  nach  allen  Seiten  hin  reidich  erwogen  zu  werden,  ehe 
mau  sich  zu  der  sehr  gewagten  Hypothese  entschliesst ,  dass  zwei 
Sauerstoffatome  in  Folge  gegenseitiger  Ihndung  (unuöthiger  W^eiae) 
tlie  Arbeit  eines  einzigen  Sauerstoffatoms  verrichten. 

Ich  bin  hier  auf  dcu  Einwand  gcfasst,  duss  eine  andere  ein- 
fachere Erklärung  von  der  Constitution  des  Chiuons  nicht  möglich 
BeL  £s  mag  sein,  dass  die  Binduugs-  und  Verkettangslehre  keine 
bessere  Interpretation  zu  geben  vermag,  ich  selbst  traue  mir  darüber 
kiin  Urtheil  zn,  aber  ich  meine,  dass  man  von  einem  anderen  Stand- 
punkte atu  die  Constitution  des  Chinons  sehr  wobl  interpretiren 
kann,  ohne  sa  der  gewagten  Hypothese  von  der  DiTalena  aweisr 
Sanentoffatome  ZnAnckt  an  nehmen. 

In  einer  vor  etva  awei  Jahren  yeröffentlichten  Broschüre  „über 
die  chemisohe  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  habe  ich  die 
Hypothese  aufgestellt,  dass  das  Bensol  eine  den  Triaminen  ihnliche 
Constitution  habe,  nämlich  ein  Tricarbol  sei,  d.  h.  eine  Verbindung 
Ton  8  At.  Kohlenstoff  mit  3  At.  der  dreiwerthigen  Gruppe  (CH)"' 
und  3  At»  Wasserstoff,  und  dass  das  Phenol  an  Stelle  eines  dieser 
drei  Wasserstoffatome  Hydrozyl  enthalte,  wie  folgende  Formehi  Ter> 
deutliehen  mögen: 


(CllV'M  (CH)"' 

(CH)"'I  (CH)"' 

(CH)'"   Ca  (CH)'" 

h,h,hJ 


U,H,U0J 


Ca 


Bensol  Phenol 

Den  noch  nicht  unmittelbar  cffectoirten  Uebergang  des  Phenols 
in  Chinon  oder  wenigstens  die  Beziehungen  beider  Verbindungen 
kann  man  einfMh  so  aufiassen,  dass  zwei  Atome  Wasserstoff  yon 
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zweieu  der  dreiwerthigen  Kadicale  (Cll)  durch  1  At.  Sauerstoff 
ersetzt  werden  in  ähnlicher  Weise,  wie  1  At.  Sauerstolf  in  zwei  Mo- 
lekülen Essigfänre  2  At.  Wasserstoff  sabstituirt,  wenn  Diglycolsäure 
entsteht.  Bei  der  Boweit  gleich  verlaufenden  TlildriiiL:  le^  Chloranils 
werden  die  übrigen  vier  Wasserstoffatomt-  den  i'heiiuls  zu  gleicher 
Zeit  durch  Chlor  ersetzt.  Folgende  drei  Formeln  mögen  das  veran- 
schaulichen: 


CII 
CH 
CH 

H,  n,  HOj 


CTI 


H,  H,  HO  J  Cl,  CI 


CCl  j 
,CiO) 


'3 


Phenol  Ghmon  Cbloranil 

Ich  las.sr  es  daliin  gestellt  sein,  ü1)  die  eben  ausgesprochene, 
durch  vorsteht  ti  lr  l  ornieln  illustrirte  Idee  von  der  Constitutioti  der 
betrefleudeü  A  erbiiidungen  die  riehfige  ist,  ich  wollte  damit  nur  zei- 
gen, das«  man  die  Zusaninieusetzung  der  Cliinone  sehr  wohl  iuteri)re- 
tiren  kann,  ohne  zu  der  crewngti  n  Aim.ilmH'  greifen  zu  niüsscu,  dass 
darin  die  zwei  Sauerstoilatome  mit  je  einer  Valenz  an  einander 
gekettet  seien,  und  so  den  Werth  von  bloss  einem  Sauerstoffatom 
haben. 

Mit  obigen  Au^einander?!etzungen  habe  ich  bezweckt,  die  Cbe- 
miker  davon  zu  überzeugen,  dass  i<  h  bei  den  Untersuchungen  über 
die  chemische  Constitution  der  organischen  Verbindungen  von  ande- 
ren Omndflfttzen  ausgehe,  als  die  Chemiker,  welche  mit  tier  Bin- 
dangslehre  Stracturformeln  bauen,  und  dass  zwischen  beiden  Auffas- 
sungen und  Principien  ein  sehr  wesentlicher  Unterschied  beäteht. 
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LXVn. 
Ueber  Rosolsäure. 

Von  H.  Fresenius. 
(Vorläufige  Mittheilong.) 

(Journal  für  prakt.  Clieiuie  [2],  Bd.  3,  ü.  477}  1871.) 

Im  Sommer  1870  habe  ich  eine  Arbeit  über  Rosolsäuie  begon- 
nen ;  der  bald  darauf  ausbrechende  Krieg  gegen  Frankreich  rief  auch 
mich  in  die  Reihen  der  Vaterlandsvertheidiger  iiud  erst  nach  bei- 
nahe 10  uioiiatlicher  Unterbrechung  konnto  ich  meine  Arbeit  wie- 
der aufnehmen.  Im  Folgenden  will  ioh  kurz  clio  l)is  jetzt  erhalte- 
nen Resultate  mittheileu,  Ausführlicheres  aber  für  eine  spätere  Publi- 
cation  vernparen. 

Von  allen  Methoden  zur  Darstellung  der  Kosolsäure  sind  nur 
zwei  von  Wichtigkeit,  nämlich  die  Kolbe -Schmitt' sehe,  £rhitzen 
eineB  Genuaches  tob.  1  TU,  Qzalsftiire,  1  %  Thln.  Phenol  nnd  2  Tbln. 
oone.  Scliwefele&are  anf  160<>  bis  160^  und  die  Caro-Wanklyn'- 
sebe,  Bdiaadela  einer  sanren  Faeheinlöeong  mit  aalpetrigeanrem 
Kali  und  Kochen  der  entstandenen  DiasoTcrbindnng  mit  Salasänre 
und  Wasser. 

Nach  beiden  Methoden  stellte  ich  Rosolsflure  dar  nnd  es  gelang 
mir,  dieselbe  durch  Bereitong  des  Magnesiasalzes,  Lösen  in  heissem 
Wasser,  FftUen  mit  Salmiak  za  wiederholten  Malen,  bis  in  der  wfisse- 
rigen  Lösung  des  Magnesiasalzes  eine  alkalische  Lösnng  TonFerrid- 
cyankalinm  keine  dunklere  Färbung  mehr  herrorbrachte,  und  Er- 
setzen des  Magnesiaaalzes  durch  SalzsAure,  so  rein  zu  erhalten,  dass 
sie  sowohl  aus  Alkohol  als  audi  aus  Eisessig  krystallisirte.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  sie  in  langen  ÜEidenformigen,  in  einander  ver- 
filzten Nadeln,  aus  Eisessig  in  prSchtigen  roth  durchscheinenden, 
dunkelgrün  reflectirenden  rhombischen  Prismen. 

Analysirthabe  ich  bis  jetzt  nur  die  nach  dem  Kolbe -So hmitt*- 
schen  Verfahren  bereitete Rosolsiure  und  zwar  die  aus  Alkohol  kry- 
stallisirte, weil  den  aus  Eisessig  erhaltenen  Kiystallen  stets  Essig- 
sfture  hartn&ckig  anhaftet.  Die  Analyse  auch  der  aus  Alkohol  kiy- 
stallisirten  Rosolsäure  bietet  ungewöhnliche  Schwierigkeiten  und  i<Ak 
wage  es  deshalb  noch  nicht,  mich  über  eine  bestimmte  Formel  zu 
entscheiden.  Chit  abereinstimmende  Analysen  ergaben  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung:  -      «       .  . 
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lieber  Koaolsäure. 


I. 


n. 

68,96 

5,34 
25,70 


C  69,10 

H  5.41 
O  25,40 


100,00 


100,00 


Sowohl  die  ans  Alkohol,  als  aneh  die  ans  Euessig  krystaUidrU 
RosoUAure  Bchmilst  bei  156^  zu  dner  cantheridenaiüg  grun-gold* 
gUnsendeo,  amorphen  Masse,  wobei  ein6ewicht8Terlo8tToii9,8FnM;. 
atattfindet,  bei  höherer  Temperatur  steigert  sich  derGewicfatvreriasli 
s.  B.  bis  m  14,8  Proc.  darch  Trocknen  hei  170*. 

Salze  der  Rosolsftiire  von  constanter  Znsammensctsimg  «ad 
wohl  ausgeprägtem  Charakter  an  erhalten  ist  mir  trota  aller  Bemü- 
hungen nicht  gelangen. 

Beim  Schmelaen  mit  flberschfissigem  Kali  bleibt  die  Roacdsiiie 
lange  Zeit  hindurch  unTcrandert,  schliesslich  jedoch  geht  die  praeht- 
voll  rothe  Farbe  in  Braun  über  und  gleichseitig  tritt  ein  angeDcili- 
mer  Geruch  au£.  Löst  man,  wenn  schliesslich  der  grösste  Theil  der 
Bosolsäure  in  die  braune  harzartige  Masse  yerwandelt  ist,  in  Wis> 
ser  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  so  bildet  sich  ein  flockiger  I5e> 
derschlag  und  ein  Harz.  Aether  löst  beides  und  scheidet  es  han- 
artig  wieder  ab.  In  Alkalien  lösen  sich  beide  Substanien  Iddu^ 
Säuren  scheiden  daraus  rÖtfaUche  Flocken  wieder  aus;  die  f^W^***^ 
Lösung  firbt  sich  an  der  Luft  allmählieh  wieder  prächtig  roth;  eia 
Zusatz  von  etwas  alkalischer  Lösung  von  Ferridcyankaltura  bewiikt 
diesen  Uebergang  in  Bosolsäure  sofort  Es  scheint  also  die  Bosol- 
säure beim  SohmelEen  mit  KaU  in  Leukorosolsäure  übenugebea. 
Auch  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Eisenieile  liefert  dio 
Bosolsäure  einen  farblosen  ähnlichen  Körper,  der  jedoch  ebenso  raschi 
namentlich  auf  Zusatz  Ton  Fenidcyankalium,  wieder  in  die  nnpHlag* 
liehe  Substanz  flbergeht. 

Durch  Behandeln  mit  rother  rauchender  Salpetenftore  erhält 
man  Tenehiedene  Nitroproducte,  unter  denen  ich  ein  kry>taUisirsa> 
dee  gefunden  habe,  welehea  ich  weiter  zu  untersuchen  gedenk«.  Amk 
Brom  und  Jod  liefern  ähnliche  Substitutionsproducte. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  der  Bosolsäure  bei  dir 
trocknen  Destillation  mit  ZinlcBtaub.  Man  erhält  sowohl  ans  dv 
nach  Kolbe-Schmitt,  als  auch  aus  der  nach  Caro>Wanklyn  bt> 
retteten  Rosolsäure  Destillate,  welche  einen  deutlichen  Gemeh  nach 
Diphenyl  besitzen  nud  beim  Erkalten  (besonders  nach  BeliuBdluBg 
mit  Natronlauge)  ki'ystalliniBcb  erstaiTen. 

Durch  Destilliition  mit  Wassordämpfen  erhält  man  darass 
schwach  gefärbte  Ki  ystalle,  welche  sich  nach  dem  unoonatantsa 
Schmelzpunkte  als  ein  Gemenge  Terschiedener  KohlenwaaMcaleii 
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darstellen.  Ich  vorniutiic  darunter  Diphenyl;  es  ist  mir  nämlich  bis 
jetzt  gelungen,  einen  bei  70*^  bis  73®  schmelzenden  Antheil  in  rein 
weissen  Krvstnllen  sowie  einen  rütblich  gefärbten  höher  bchiuelzen- 
den  durrtus  zu  erhalten.  Durch  Behandeln  des  ursprünglichen,  durch 
Destillation  mit  Wasserdiimpfen  gewonnerieu  Productes  mit  conceu- 
trirter  Salpetersäure  habe  ich  einen  in  Bchunen,  fast  farblosen  Na- 
deln krystaiiiöirenden  Nitrokörper  neben  einem  duukelge färbten 
Harze  erhalten.  Ein  genaueres  Studium  und  namentlich  die  Ana- 
lyse dieser  Körper  wird  nähere  Aufschlösse  geben. 

Diese  Notizen  schon  jetzt,  in  ihrer  UuvüUötäudigkeit,  und  ehe 
ich  die  aus  der  Ca ro-Wn n  k  ly  n '  scheu  Rosokäure  erhaltenen  Kör- 
per naher  stndirt  und  analysiit  habe,  zu  veröfFentHcb(?n  bin  ich  ver- 
anlasst worden  durch  eine  Mittheilnng  der  Herren  R.  S.  Dale  und 
C.  Schorlemmer:  „lieber  das  Aurin"  in  Nro.  11  der  diesjährigen 
Berichte  der  Berliner  ehem.  Gesellschaft,  welche  mir  soeben  zu  6e- 
sieht  kommen. 


Lzvm. 

Beitrag  ziir  Kenntniss  der  üntersalpetersäure  und  der 

salpetrigen  Säure. 

Von  Wilhelm  Hasenbach. 
(Journal  fär  prakt.  Chemie  [2j,  JBd.  4,  ti.  1871.) 

In  der  ZeitBcfarifb  für  Chemie  N*  F.  2,66  TerftffeniliehtoBr.  Ny- 
lander  in  einer  vorläufigen  Notiz  „lieber  Untersalpeteiafture'^  die 

Beobfeditnng,  dass  die  bei  Oxydation  dei-  arsenigen  Sinre  mit  Sal- 
pefceraftnre  auftretenden  B&mpfe  nicht,  wie  man  biaher  geglanbty  aal« 
petrige  Sftnre,  sondern  Untersalpetersäure  seien. 

Ans  der  blauen  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Condensation 
dieser  Dämpfe  erhält,  lasse  sich  ein  Theil  durch  üractiouirte  Destilla- 
tion gewinnen,  der  hei  13^  siede  nnd  dessen  Formel  sich  ans  der 
Analyse  und  seiner  Dampfdiohte  als  NO^^  ergebe,  es  sei  dies  mithin 
eine  der  Untersalpetersäure  isomere  Verbindung. 

Diese  meines  Wissens  bis  jetzt  nur  von  Nylander  gemachte 
ond  anch  yon  ihm  keineswegs  tlefinitiv  festgestellte  Beobaohtung 
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schieu  mir  so  iuteressant,  dass  ich  es  für  lohnend  hielt,  seine  Ver* 
Sache  zu  wiederholen. 

Zur  Darstellung  jener  blauen  Flüssigkeit  bedieot«  kh  miek 
eines  ganz  aus  Glas  zusammengesetzten  Apparates,  beatelieiid  toi 
einem  EIntwicklimgskolben,  einer  alsTrockengefSlse  dienendf«  Woalf* 
sehen  Flasche  und  einem  Ableitongsrobr,  welches  die  DimpÜB  ia 
das  Oondensaticnsgeftss  fObrte.  Znm  Trccknen  derselben  böiatrte 
ich  anfiings  Stacke  yon  Ghlorealciam;  da  jedoch  das  Prodaet  hia^ 
durch  mit  Chlor  veninreiaigt  wird,  so  Hess  ich  das  CUorcakiDa 
fort  und  entwässerte  die  erhaltene  Flflssigkeit  mit  calcinirtem  Kupfer* 
yitriol.  — 

Die  arsenige  Sfture  wurde  in  Stocken  augewandt,  die  Salpeter» 
s&ure  hatte  nach  Vorschrift  Nylander's  ein  specilBsches  Gewicht 
▼on  l,ddl  —  Die  Reaction  beginnt  leicht,  und  geht,  wenn  eimiisl 
eingeleitet,  ohne  Anwendung  von  W&rme  bis  au  Ende. — Der  Apps* 
rat  fUlt*sich  hierbei  mit  braunen  Dämpfen,  im  yorgelegien  Coodea- 
sationsgefäss  sammelt  sich  eine  schttne  tiefblaue  Flfissigkeit,  wäh- 
rend reichlich  Sticko^grdgas  entweicht. 

Die  Flässigkeit  wurde  aus  einem  Kdlbchen  mit  eingeschlifieneoi 
Thermometer  rectificirt,  sie  begann  bei  2^  unter  Abgabe  TOn  viel 
Stickozydgas  au  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  rasch  bis  10^  Vca 
da  an  bis  etwa  13^  wurde  er  constanter,  entweichendes  SfickoiTd 
war  kaum  mehr  wahraunehmen.  Zwischen  13  und  22*  fand  w«- 
terhin  wieder  rasches  Steigen  der  Siedetemperatur  statte  tch  jro  ab 
dann  der  Rest  constant  bei  22«  und  von  der  Farbe  der  brannea 
Untersalpetersäure  überging.  —  Der  swischen  10*  und  13*  siedende 
Theil  der  Flüssigkeit  wurde  wiederholt  rectificirt,  wobei  anfiuigi 
stets  reichlich  Stickoxyd  entwich  nnd  auletst  ein  höher  aiadeadai 
Product  zurückblieb,  was  auf  eine  Zersetaung  während  des  Siedeas 
hindeutet.  —  Die  Dämpfe  desselben  sind  aufiallend  Terscliieden  f«a 
denen  der  Untersalpetersäure,  sie  sind  nicht  wie  diese  roChbnMm, 
sondern  gelbbraun. » 

Ein  Präparat  von  constantem  Siedepunkt  könnt«  ich  durch 
Bectification  nicht  erhalten,  ich  yerwandte  schliesslich  das  swiaohca 
10*  und  13*  Uebergegangene  cur  Analyse. 

Die  Ausführung  derselben  ist  mit  einigen  SchwierigkeiteD  vw> 
bunden,  weshalb  idi  das  hierbei  angewandte  Verfahren  genauer  be* 
schreibe.  Die  Substanz  wurde  gasförmig  durch  eine  circa  50  Cent, 
lange  mit  Knpferdrehspähnen  gefüllte  Glasröhre  geleitet ,  welche  in 
einem  Verbrennungsofen  Eum  Glühen  gebracht  war.  Der  St  Lck>t^ 
wurde  aus  dem  Volumen,  der  Sauerstoff  aus  dem  durch  nachherigs 
Rednction  des  oxydirten  Kupfers  erhaltenen  Wasser  bestimmt.  " 
Das  hintere  Ende  des  Rohres  war  mit  einem  doppelt  durohbokri« 
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Kautsciiukstopfen^  geschlossen;  durch  die  eine  Bohrung  desselben 
ginj7  das  Gefass,  welches  die  zu  unulysirende  iSiibstanz  eiii^'eHclimolzen 
enthielt,  durch  die  andere  führte  ein  Zuleituugsrohr  für  Kohieusiiiire 
zur  Verdi'äuguug  der  Luit  au»  dem  Apparat.  —  Die  Gestalt  des 
Gefasses,  in  welches  ich  die  Substanz  für  die  Analyse  einschmolz, 
zeigt  beistehende  Figur.  —  Das  Ende  a  fuhrt  durch  die  Bohrung 


Fig.  15. 


des  Stopfent  in  das  Yerbrenniingfirohr,  die  fein  ausgesogene  Spitze 
desselben  reicht  mindestens  2  Zoll  hinter  den  KAutschukstopfen.  — 
Die  Kugel  b  mnss  die  sämmtliche  Substanz  so  aufnehmen  können, 
dass  sich  alles  im  unteren  Thnl  derselben  sammelt»  ohne  das  Bohr 
ahsuqterren. 

Um  dasGefässmit  der  Flüssigkeit  au  fallen,  wurde  suerst  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  bei  c  die  Luft  aus  demselben  verdr&ngt, 
dann  die  Spitze  e  zugeschmolzen  und  das  Gewicht  bestimmt;  hierauf 
wurde  das  zu  analysirende  Quantum  der  Flüssigkeit  aussogen  und 
die  Spitze  a  zugeschmolzen,  die  Gewichtszunahme  giebt  das  Gewidit 
der  Substanz. 

Nachdem  der  Apparat  mit  Kohlensäure  ^efQJlt  und  das  Kupfer 
zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  wurde  die  Spitze  a  durch  Drücken 
gegen  die  Wand  des  Verbrennungsrohres  abgebrochen. 

Wird  die  Kugel  h  gehörig  abgekühlt»  so  Terdampft  die  Flüssig- 
keit in  ihr  langsam  und  sehr  gleiohmässig,  so  dass  eine  Tollkom* 
mene  Zersetzung  der  Dämpfe  erzielt  wird.  Wenn  man  ausserdem 
während  der  ganzen  Operation  einen  laugsamen  Strom  Kohlensäure 
mit  den  Dämpfen  der  Substanz  zugleich  einleitet,  und  Sorge  tragt, 
dass  die  Spitze  a  des  Gefasses  nicht  zu  nahe  am  Stopfen  abbricht, 
was  bei  geeignetem  Ausziehen  derselben  leicht  und  sicher  gelingt» 
so  wird  der  Kautschuk  unr  wenig,  immerhin  aber  merklich,  you  den 
Dämpfen  der  Substanz  angegriffen. 

Mehrere  in  dieser  Weise  ausgeführte  Analysenergaben  folgende 
Bflzultate: 

1.  u,a998  Grm.  Subst.  Iu7,5  Cc.  N.     13,50  761  Mm.  Bar.-St.  =  0,12üi  Grm. 

n.  0,2757  ,  ,  72,5  „  N.  lO«  763  ,  ,  =0,(»»69  , 
m.   1,1569    ,        ,       292     „   N.  755    ,        ,       =0,;U8«  , 

Vf.  0,4X18    »       »       107,5  ,  K.       8,50745    ,       ,      =0,1263  , 
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DieBMÜmmiuig«!!  det  Samaniofib  gaben  onbefriedifandeBwilp 
täte,  ich  yermag  den  Grund  davon  nielii  anmgeben. 
Die  Formel  KO}  verlangt: 

N    =  14  =  30,4  Proc. 
Oa  =  32  ;=  69,6  » 

46  100,0 

gefunden  wurde 

L      n.      m.  IV. 

81,5       81,5       80,1   30,6  Proc.  N. 

Die  gefniuleiie  proccntisclio  Zu^^ammensetzung  stimmt  also  mit 
der  der  UnieraalpeterBäure  ziemlich  überein. 

Der  zwischen  -j-  2  und  10®  übergehende  Theil  der  zuerst  er- 
haltenen Flüssigkeit  hat  einen  höheren  Gehalt  au  Stickstoff,  ein  bti 
2  bis  4®  siedendes  Destillat  gab  33,1  Proc.  N.  Der  bei  32*  siedende 
Theil  zeigt,  wie  schon  erwähnt,  Farbe  und  die  sonstigen  Eigenschaf* 
ten  der  braunen  Untersalpetersäure. 

Es  scheint  hiemach,  als  ob  die  bei  Oxydation  der  «raenigea 
Säure  mit  Salpeters&ure  auftretenden  Dämpfe  ein  Gemenge  von  Sdb- 
Btanien  nnd,  von  denen  die  eine  80,&  Proe,  die  andere  «men  Ma- 
ren Gehalt  an  Stickstoff  hat. 

IHe  Dampfdiehtebestimmnng  des  bei  10  hie  18*  siedeiidia 
Theik  der  Flüssigikeit  wurde  nach  der  Methode  von  Damaa  ansge* 
führt,  mit  folgendem  Ergebnise: 

Gewicht  dos  KoHiens  -)-  Luft  s  80,0778  Gnn. 
Temperatur  1  wählend  des  1  10^ 
Bar.-8tand    J     Wägens     )     748  Mm. 
Gewicht  d«ft  Kolbens      Dampf     80,S374  Gtm. 
Temperatur  )      beim      1  100<^ 
Bar.-Btand    J  Zuschmelaen  J     748  Un. 
Gapacität  des  Kolbens  468  Cc 

Demnach  ist  die  geftmdene  Dampfdidite  =  2^177,  Die  ihmun- 
tische,  auf  die  Formel  NOf  berechnet  =  2,061. 

Nylander  hat  bei  seinen  Versuchen  über  dieeen  QegwUad 
denselben  Gang  eingeschlagen,  den  ich  soeben  anafthrHch  beapradi 
nnd  hat|  wie  schon  oben  bemerkt,  ans  den  Resultaten  der  Gewiehta^ 
analyse  und  der  Dampfdichtebestimmung  die  Vermnthong  geeob^lfA» 
düss  die  von  ihm  dargestellte  Flüssigkeit  eine  isomere  ModificaikiDn 
der  Untersalpetersänre  sei.  —  Ich  wueste  mir  die  Thataaehen  an* 
fangs  anoh  nicht  anders  an  deuten. 
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IiidesKen  mussto  es  fuinalk'n,  dass  die  Flüssigkeit  keinen  con- 
stanten  Siedepunkt  aeigto,  und  di'^-'  sie  sich  bflra  Sieden  in  Unter- 
salpetersäure und  Stickoxvd  zersetzt ;  —  namentlich  die  letzte  Er- 
scheinung lägst  Bich  mit  der  Annahme  Nyl anderes,  daes  dieselbe 
eine  isomere  Untersalpetersäure  sei,  nicht  wohl  vereiuifjen. 

Beim  Durchgehen  der  auf  diesen  Gegenstand  bezüglichen  Lite- 
ratur wurde  mir  klar,  dase?  Fritzsche,  dem  wir  die  Kenntniss  der 
8al|)etnL:<  II  Saure  verdanken,  mit  derselben  Flüssigkeit  gearbeitet 
haben  mus»,  die  mau  auch  bei  Oxydation  der  arsenigen  Saure  durch 
Salpetersäure  erhält.  Er  stellte  seine  salpetrige  Säuro  durch  Zer- 
setzung von  Uutersalpetersiiure  mit  Wasser  dar,  und  beschreibt  das 
erhaltene  Product,  namentlich  sein  Verhalten  beim  Sieden,  so  ein- 
gehend, dass  mir  kern  Zweifel  bleibt,  die  von  Fritzsche  erhaltene 
Flüssigkeit  sei  genau  dieselbe  Substanz,  welche  Ny  lau  der  für  Unter- 
Salpetersäure  hielt.  (Journal  für  prakt.  Chemie,  22,  21.) 

Die  Zu.sammcnsetzQng  seines  Präparats  ermittelte  Fritzsche 
aus  der  Menge  des  übermangansauren  Kalis,  welche  es  brauchte,  um 
zu  Salpetersäure  oxydirt  zu  werden;  es  ergab  hicii,  dasss  dasselbe 
mindestens  93  Proc.  salpetriger  Säure  enthielt.  (Journal  für  prakt. 
Chemie,  63,  86.) 

Da  die  von  Nylander  dargestellte  Flüssigkeit  schon  bei  ihrer 
Siedetemperatur  in  Stickoxyd  und  Untersalpetersaure  zerfällt,  so 
glaubte  ich  eine  vollkommene  Zersetzung  in  diese  beiden  Bestand- 
theile  erzielen  zu  können,  indem  ich  die  Dämpfe  einer  höheren  Tem- 
peratur aussetzte. 

Ein  in  dieser  Richtung  angestellter  Versuch,  bei  welchem  ich 
den  Dampf  der  Flüssigkeit  durch  ein  erhitztes  Verbrennnngsrohr 
leitete,  f&brie  zu  übemschenden  Resultatea. 

Dm  brftime  Farbe  denalben  verBcbframd  In  den  erhitaim  Tbei- 
len  des  Rohres  yollkommen,  und  kam  erst  im  küteren  Theil  wieder 
mm  Yorsehan.  Wahnobeiiilich  beruht  dieae  Entfibrbung  aof  eiser 
DisBOoiation  in  Stickozyd  ond  SaaerstoE 

Ans  dem  CondensatioiisgeftBS  sah  ich,  meiner  Yoranssetanng 
entgegen,  nicht  die  geringste  Ifenge  Stickozydgas  entweichen;  die 
Flüssigkeit  hat  augenscheinlich  durch  das  Sieden  und  das  naehherige 
Dorchleiten  durch  das  siemlich  stark  erhitzte  Bohr  keine  Verände- 
rung erlitten.  Da  die  angewandte  Flüi>sigkeit  sich  schon  bei  ihrer 
Siedetemperatur  unter  Abgabe  beträohtliober  Mengen  von  Stickozyd 
lersetst)  so  könnte  letsteres  in  der  condensirtenFlflssigkeit  ach  auf- 
gelöst befinden,  oder  es  könnte  schon  in  dem  erhititen  Rohr  an^^ 
nommen  worden  sein.  In  beiden  Fällen  würde  die  ursprünglich  an- 
gewandte Subatans  reanltixen. 

Die  erste  Annahme  wird  durch  einen  YersnchP^ligot*«  wider* 

Kolba,  dM  «iMn.  Ubomlofiiim  dtr  Univ.  Iidipsfg.  3| 
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legt  (Ann.  Chcin.  I'liarin.  39,  327),  wt'lclior  boi  niederer  Temperatur 
Untersalpeteraäure  mit  Stickoxyd  bi  li  uidelt  hut ,  wobei  nur  geringe 
Mengen  des  Ict/teifn  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  aufge- 
nomm«  n  wurden,  welche  die  Untt  rsalpctersäure  nur  jS^nn  färbte, 
während  ich  bei  meiuom  vorbin  aiigetuhrten  Versuch  eiue  priichtii^ 
blaue  Flüssigkeit  erhielt;  es  blieb  mithin  nur  noch  die  zweite  An- 
Bahme  übrig. 

Ifft  die<«plbe  rielitig,  so  muss  Unt^rsalpetersäure  die  Fähigkeit 
besitzen.  si<  h  iu  höherer  Temperatur  mit  Stickoxyd  zu  salpetriger 
Säure  zu  verliiuden,  ferner  muss  Stickuxyd  und  Sauerstoff,  im  Volum- 
verhältidss  von  4  :  1  {in  welchem  sie  in  der  salpetrigen  Sänre  ent- 
halten sind}  (iurch  erhitzte  Köhren  geleitet,  sich  zu  dieser  Verbin- 
dang  vereinigen  lassen. 

Meine  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  jene 
Vüraiüjjjutzungen  bestütigt. 

Als  ich  den  Duni|»f  von  l  utersalpetersäure  gemengt  mit  Stiele- 
oxydgas  durch  ein  erhitztes  Ruhr  leitete,  condensirte  sich  in  der 
Vorlage  eine  Flüssigkeit  von  der  Farbe  und  den  sonstigen  Eigen- 
schaften der  salpetrigen  Sfiure.  Der  Apparat,  dessen  ich  mich  zu 
dem  Versuch  bediente  und  der  im  Verlauf  der  Arbeit  noch  mehr- 
idaIs  erwähnt  wird,  bestand  in  einem  Verbrennnngsrohr,  welches  in 
einem  Gasofen  erhitzt  weiden  konnte;  das  eine  Ende  desselben  war 
dftnn  ausgezogen  nnd  vertiMl  wush  nnten  gebogen,  es  wurde  in  ein 
Einschmelsrohr  geffthrt,  welches  als  Gondensataonsgeftss  diente.  Mit 
dem  Verbrennnngsrohr  wurde  am  anderen  Ende  «n  Fraetionirkfilb- 
chen  ToU  Untersalpetersfture  yerbunden  und  durch  letstere  ein  Strom 
trocknen  Stiekoxydgasee  geleitet,  welcher  die  Elfissigknt  zur  lang- 
samen Verdunipfung  brachte,  und  den  Dampf  dnrdi  das  erhitste 
Bohr  trieb. 

Damit  Stickozjd  und  Sauerstoff  sich  zu  salpetriger  Slure  ver- 
'  binden,  muss  man  ersteres  stets  im  tfebarschuss  lutretw  lassen,  was 
sieh  leicht  nach  dem  ans  der  Vorlage  entweichenden  Stiokoxydgaa 
regnliren  liest.  Auch  die  hierbei  resnltirende  Flüssigkeit  zeigt  alle 
Eigenschaiten  der  Ton  Fritssche  beschriebenen  salpetrigen  S&ore. 

Durch  diesen  Versuch  wird  die  Ton  Reinsch  ausgesprochene 
Behauptung,  dass  die  nach  Fritssehe  dargestellte  FMssigkeit  nickt 
SalpetrigsAure-Anhydrid,  sondern  das  Hydrat  derselben  sei,  wider* 
legt«  Reinsch  (Joum.  für  prakt.  Chemie,  BS,  86)  hältesför  unwahr* 
Bcheinlich,  dass  aus  einer  w&seerigen  Lösung  das  Anhydrid  euier 
S&ure  abdestilliren  könne,  scheint  aber  dabei  unberQclonchtigt  su 
lassen,  dass  Fritssche  nur  soviel  Wasser  xur  üntersalpetersftiiFe 
setate,  als  au  deren  Zerlegung  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure 
gebraucht  wird.   Einen  begründeteren  Einwurf  hätte  er  gegen  die 
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von  Fritzsche  gemachti'  AiialyfO  der  Substanz  niacheu  können,  da 
nicht  nur  salpetrige  Säure,  öoüderu  auch  L  utersalpeteriiiiui'e,  mit  der 
sein  Präparat  unzweifelhaft  veruniiiui^'t  war,  Chanukleonlösung  eut- 
farbt,  wahrend  er  aus  der  ganzen  Mfuge  des  verbrauchten  überman- 
gansauren Kali  auf  den  Gebait  seiner  Flüssigkeit  an  salpetriger 
Säure  8chliesist. 

IHe  beiden  Torerw&hiiteu  Versuche  sind  bereits  von  anderen  Che- 
mikern angestellt  worden,  in  der  FIotTnung,  hierbei  salpetrige  Säure 
SU  erhalten,  nnr  mit  dem  Unterschiede,  dass  bei  starker  Abkühlong 
operirt  wurde. 

P41igot  (Ann.  Chem.  Pharm.  89,  327)  leitete  durch  stark  ab- 
gekühlte Untersalpetersänre,  die  sich  in  einem  Liebig'schen  Kali- 
apparat befand,  Stickoxydgas  nnd  erhielt  dabei  eine  grünlich  ge- 
färbte Flüssigkeit,  ans  der  sich  geringe  Mengen  eines  blanen  Destil- 
lats gewinnen  Hessen,  jedenfalls  Untersalpeters&ore,  die  durch  etwas 
salpetrige  Sfture  blau  geftrbt  war. 

Hierbei  findet  nur  eine  beschränkte  Aufnahme  von  Stickoxyd 
statt.  Sobald  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  Untersalpeter- 
sänre und  der  blauen  Flüssigkeit  erreicht  ist,  hört  die  weitere  Bil- 
dung der  letzteren  auf,  indem  nach  P^ligot*8  Annahme  eine  Art 
Gleichgewichtszustand  zwischen  beiden  eintritt.  • 

Beim  Durchleiteu  eines  (fenieiiges  von  4  Volumen  iStickoxyd- 
und  1  Vohini<»n  S^anprstnflf^^'as  durrli  stark  ab'^'ekühlte  Röhren  erhielt 
Peligüt  eine  grünliche  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Fall  auch  kry- 
stallinisch  erstarrt  erhalten  wurde,  und  welche  Mitschorlich  für 
reine  salpetrige  Säure  hielt.  Dieselbe  muss  auch  wohl  als  ein  Ge- 
menge von  Uutersalpetersäure  nnd  salpetriger  Säure  betrachtet 


W&hrend  also  bei  dem  ersten  Versuch  Peligot's  nur  eine  ge- 
ringe Menf^e  Stickoxyd  aulgennmraen  wurde,  im  zweiten  nur  wenig 
mehr,  als  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  erforderlich  ist,  findet 
bei  höherer  Temperatur  eine  wie  es  scheint  vollkommene  Vereinigung 
Yon  Untersalpetersänre  resp.  Sanerstoff  mit  Stickozydgas  ra  salpe- 
triger Säure  statt. 

Die  mit  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Substanz  ausgeilüirten 
Analysen  gaben  folgende  Resultate: 

L  0,3906  Qrm.  Sahst.    123  Co.  N.  lö»  751  Mm,Bar.-öt.  =  o,1407  Grm.  N. 


TL   0,6178    ,       ,     183,5  Gc.K.       75«   ,       ,        s  0,2224    ,  N. 


werden. 


0,2795  Grm.  HjO  = 


0,2383 


» 


0,4447  Olm.  HgO  = 


0«8«53  •  O. 
31* 


Digitized  by  Google 


484       Beitrag  zur  KenntniBs  der  Unteraalpetersaare 

Die  Formel      O3  verlangt : 

Ns  =  28  SS  36»8Froc. 

O3  =  48  =  8n,2  , 

76  100,0 

Gefunden  wurden: 

L  IL 
N  =  36  Proc.        86  Peoo. 
O  SS  63,5   »  64  , 

Die  uuiilysirte  Flüssigkeit  stimmt  ftlso  in  ihrer  proccntisclien 
ZusuiuineiiHotzung  mit  der  der  salpftritren  Süure  übereiu.  Wt'üii  die 
Resultate  der  {^'eliuferten  AuuIvm  ii  uulIi  nicht  deu  streiig.sten  Anfor- 
deruugen  entsprechen,  die  man  au  dieselliL'U  stellen  darf,  so  sei  zu 
ihren  Gunsten  bemerkt,  dass  in  der  Corrodirung  des  unvermeidlichen 
Gummistopfens  durch  die  Dämpfe  der  salpetrigen  Sänre  eine  Fehleor- 
quelle  liegt,  die  sich  auch  bei  der  sorgfältigsten  Arbeit  nicht  gans 
Termdden  Iftist,  und  welche  ein  Deficit  an  Stidcitf^herbeifUiren  mvas. 

Die  beschriebene  einfache  Dantellungsmethode  liefert  die  sal« 
petrige  B9eaan  nicht  nur  sehr  leicht  in  grosseren  Mengen,  sondern 
auch  fost  gans  rein. 

Da  die  salpetrige  8&ure  sich  beim  Sieden  ausserordentlich  rasch 
in  Stickoxyd  und  Untersalpeters&nre  sersetst,  so  können  die  Yer^ 
suche,  ihre  Dampfdichte  zu  bestimmen,  kein  befriedigendes  Resultat 
geben;  ein  nach  der  Ton  Landolt  (Ann.  Chem.  Pharm.  116,  177) 
angegebenen  Methode  ansgefahrter  Versuch  ergab  die  Dampfdiohte 
=  1,871,  die  berechnete  Dampfdichte  ist  2,632. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  tou  mir  dargestellten  sal- 
petrigen Saure  stimmen  mit  der  von  Fritssche  und  nach  ihm  in 
den  Lehrbflchem  beschriebenen  überein. 

Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  tief  dunkelblaue,  be- 
wegliche FiOssigkeit;  bei  etwa  —  10^  geht  die  Farbe  in  ein  präch- 
tiges Indigblau  über.  Die  Flüssigkeit  kann  bei  einer  Temperatur 
Yon  —  80^  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden,  und  yeründert  bei 
dieser  Temperatur  ihre  blaue  Farbe  nicht. 

Die  Dämpfe  sind  weniger  intensiv  gefilrbt  als  die  der  Ünter- 
salpetersanre.  Sie  beginnt  bei  2^  zu  sieden  und  erleidet  während 
des  Siedens  die  schon  früher  besprochene  Zersetzung.  Im  Wasser 
sinkt  sie  zu  Boden,  ist  dasselbe  stark  abgekühlt  und  in  selir  grossem 
Ueberschuss  zugegen,  so  lost  sie  sich  darin  mit  blauer  Farbe;  ob 
hierbei  das  Hydrat  gebildet  wird,  konnte  ich  nicht  constatiren. 

Obige  Versuche  über  die  Umwandlung  der  Untersalpetersäore 
in  salpetrige  Säure  bestätigen  die  schon  von  Müller  (Ann.  Chem. 
Pharm.  122,  1)  gemachte  Beobachtung,  dass  die  Untersalpetersäure 
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in  liiiherer  Temperatur  leichter  Verbinduugeu  eingehti  als  im  flüssi* 
gen  Zustande. 

Müller  schreibt  diese  Vei  f-i  hn denlioit  der  AiTinitütsrrradt'  der 
Verschiedenheit  des  Moleküls  bei  höhet  (  r  und  niederer  Temperatur 
zu.  Eine  Reihe  von  Dampfdic)itebestimmuiiL:en,  welche  er  ausführte, 
machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  Molekül  der  flüssigen  Untersal- 
petersäure  der  Formel  N2O4,  das  der  dam pff« innigen  oberhalb  lOO« 
der  Formel  NO^  entspricht,  letzteres  wäre  ein  einwerthiger,  ersteres 
ein  gesättigter  Atomcomplex. 

Auch  meine  Versuche  stehen  mit  dieser  Annahme  im  Einklänge. 
Dass  flüssijife  Unter  salpetersäurt  kein,  oder  doch  nur  wenig  Stick- 
oxyd Huizunehmen  vermag,  kommt  ilaher,  weil  die  Affinität  desStick- 
oxyds  zu  dem  Molekül  NO3  nicht  grobs  genug  ist,  um  das  Molekül 

NO        »  .   ■       .  . 

anseinaiider  zu  reisien.  Die  Yereinigoitg  beider  su  salpetriger 

Sftore  erfolgt  aber  leicht  und  vollkommen,  wenn  das  Stickoxyd  mit 
der  Yerbmdong  NO^  sosammentiifit,  und  dies  ist  der  Fall  bei  höhe- 
rer Temperator. 

Wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  so  muss  es  gelingen,  die  ün- 
tersalpetersftnre  in  höherer  Temperator  mit  Körpern  sa  Terbinden, 
welche  in  der  Kftlte  keine  Einwirkung  anf  dieselbe  haben.  Chlor 
wirkt  auf  stark  abgekfihlte  Untersalpetersinre  gar  nicht  ein,  als  ich 
aber  ein  Gemenge  Ton  Chlor  und  den  Dftmpfen  tou  Untersalpeter- 
siure  durch  ein  stark  erhitztes  Verbrennungsrohr  leitete,  fand  darin 
eine  Tollkommene  Tereinigung  beider  statt  Bas  Gemenge^  welches 
Tor  dem  Erhitsen  die  bekannte  braune  Farbe  der  Untenalpeter- 
sfturedimpfe  besass,  war,  nachdem  es  das  Rohr  passirt  hatte,  hell- 
gelbbraun  und  in  der  Vorlage  hatte  sich  eme  Flflssigkeit  condensirt 
Ton  den  Eigenschaften  des  Salpeters&ure-Ghlorids  NO}  Cl. 

Wenn  man  dafür  Sorge  teftgt,  dass  das  Chlor  stets  im  lieber- 
schuss  bleibt,  so  erhftlt  man  ein  Prodnot,  welches  nadli  einmaliger 
Rectification  ab  rein  angesehen  werden  kann. 

0,1135  Orm.  Subst.  gaben  0,2032  Gr.  Ag  Cl  =  0,0502  Gr.  Cl  =  44,2  Proc.  Cl. 

I 

Die  Formel  N  Og  Cl  verlaugt  43,5  Proc.  CL 

Yersuche,  in  derselben  Weise  das  Jodid  der  Salpeters&ure  ssu 
erhalten,  f&hrten  zu  keinem  Besultate,  dagegen  gelang  es  leicht,  das 
Brom  zur  Untersalpetersäure  zu  addiren. 

Als  Landolt  (Ann.  Chem.  Pharm.  119,  177)  in  seiner  schönen 
Arbeit  über  die  sogenannte  Bromsalpetersänre  durch  stark  abgekühltes 
Brom  Stickoxyd  leitete,  bis  dasselbe  nicht  mehr  au^enomnu-n  wurde, 
erhielt  er  eine  Flüssigkeit  yon  der  Zusammensetzung  liOsBr  (alte 
Formel  0  s=  8),  d.  i  bromsalpetrige  Säure. 
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Beim  Sieden  zersetzt  sich  dieselbe,  wie  die  salpetrige  Siure, 
unter  Abgabe  Yon  Stickoxyd,  und  man  erhält  als  Rückstand  eine 
Verbindung  von  der  Formel  NO^  Br^  (a.  F.).  La n doli  nennt  sie 
Bromunfnrsnlpetersäure,  und  betrachtet  sie  als  eine  Untersailpeter- 
8&ure  NO4  (a.  F.),  in  der  2  0  durch  2  Br  vertreten  sind. 

Auch  diese  Verbindung  ist  unbeständig,  sie  zersetzt  sich  beim 
Sieden  und  es  hinterblcibt  eine  Flüpsijrkeit  von  der  Formel  NO..  Br.-i 
(a.  F.),  welche  nach  Landolt's  Aiinahmo  eiucr  !>alpetersHure  ent- 
spricht, in  der  3  Aeq.  0  durch  3  Acq.  I^r  vertreten  sind,  er  l)ezeieh- 
net  sie  als  Broinsal))eters;iure.  —  Das  eiueutliche  Broiuid  der  Sal- 
petersäure bot  er  auf  dies^e  Wt'isc  nicht  eriialten. 

Als  ich  ein  Gemenge  der  Däuijife  von  Brom  und  Untersalpeter- 
snnre  durch  ein  erhit?;te8  Xerbrennungbrohr  leitete,  erhielt  ich  im 
Couden.satidiihgeiass  eine  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  schwarz- 
braunei'  Farbe.  —  E?»  lies^s  öich  daraus  ein  zwischen  19*^  uud  20** 
constaut  biedeiides  Produ et  gewiimen,  der  Rest  ging  bei  der  Siede- 
temperatur des  Brom?  über. 

Kach  mehrmals  wiederholter  Rectification  des  bei  19®  fnedenclfu 
Thtiiei!  wurde  derselbe  mit  Wasser  zersetzt  und  die  gebildete  Brom- 
wasserstofTsäure  best  immt. 

Es  wurden  gefuu(h'n:  34,7  Pruc.  Brom;  die  Formel  NOjBr  er- 
fordert 63,5  Proc.  Brom.  —  Nachdem  die  Flüssigkeit  nochmals  mit 
Bromdampf  bei  höherer  Temperatur  behandelt  worden  war,  enthielt 
sie  32,2  Proc.  Brom. 

F]s  wurde  nun  eine  grössere  Quantität  der  Flüssigkeit  darge- 
stellt und  nach  jeder  erneuten  Rectification  das  Product  analysirt» 
der  Bromgehalt  fiel  von  3.S,1  auf  28,7  Proc;  nach  jeder  Rectification 
blieb  im  Kolben  ein  höher  siedender  Rückstand.  Die  Portion  iuit 
28,7  Proc.  Brom  enthielt  23  Proc.  Stickstoff,  ihre  Dampf  dichte  war 
2,602. 

Hieraus  ergieH  sich,  dass  die  erhaltene  Flüssigkeit  keine  ein- 
fache Verbindimg,  sondern  ein  Gemenge  ist. 

Auffallend  erscheint  hierbei  nur  der  im  Anfang  stets  gans  oon- 
stante  Siedepunkt.  —  Da  Chlor  nnd  Untersalpeters&nre  ia  hdherer 
Temperatur  sich  nnzveifelhafb  su  dem  Chlorid  derSalpeters&are  yer^ 
binden,  so  daif  man  wohl  annekmen,  dass  Brom  nnd  Untersalpeter- 
sftore  unter  gleichen  Umstftnden  das  entsprechende  Bromid  geben, 
welches  aber  beim  Sieden  zum  Theil  in  seine  Bestandtheile  an  ler- 
ÜEdlen  scheint. 

Es  lag  nahe,  die  Darstellung  der  entsprechenden  QyanYerbitt- 
dnng  zu  yersuchen. 

Die  Yereinigong  von  Cyan  nnd  Untersalpetersänre  erfdgt  leicht 
bei  höherer  Temperatur,  die  resultirende  Verbindung  setzt  sich  in 
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8eide|?länzenden  Nadeln  im  Condensatiuüagefäöö  au;  sie  diiilt«'  ilucr 
ßildungsweise  mich  als  das  Cyanid  der  Salpetersäure  zu  betracliteu 
sein.  —  Es  ist  indessen  dringend  abzurathen,  sicli  mit  diesem  Kör- 
per zn  beschäftigen,  da  er  mit  furchtbarer  Heftigkeit  ohne  nachweis- 
bare Ursache  selbst  bei  starker  Abkühlnnpr  explodirt  Analytisch 
seine  Zusammenstellung  feät^uätellen  war  aas  diesem  Grunde  un- 
mögluh. 

Sehen  wir,  wie  die  üntersalpetersäiire  sich  gegen  zweiwerthige 
Radicalc  und  andere  Körper  verhalt. 

Die  Untersalpetersäure  nimmt  weder  bei  höherer  noch  bei  nie- 
derer Temperatur  unmittelbar  SauerstoÜ"  auf;  meine  Erwartung,  so 
das  Salpetersäureanhydrid  zu  erhalten,  ist  nicht  erfiQlt. 

Anders  verhält  sich  salpetrige  Saure;  ich  untersuchte  hierbei 
zuerst  das  Verhalten  yon  Saaerstoff  gegen  salpetrige  Sftnre  bei  höhe- 
rar Temperatur,  und  bediente  mieb  bknn  des  Apparates ,  welchen 
ich  bei  Darstellung  der  salpetrigen  Sftnre  S.  482  näher  beschrieben 
habe.  —  In  das  FTactionirkölbchen  bracbte  ich  salpetrige  Säure  und 
leitete  durch  dieselbe  einen  Strom  trocknen  Sauerstoflfgases,  der  die 
Flüssigkeit  langsam  Terdampfte  und  den  Dampf  durch  das  erhitzte 
Bohr  trieb.  Ich  erhielt  dadurch  im  Gondensationsgeläss  eine  Flüs- 
sigkeit ¥on  den  Eigenschaften  der  UnterEulpetersäiire,  aber  aucb 
.  schon  in  dem  Kölbcben  wurde  die  salpetrige  Säure,  noch  ebe  sie 
verdampft  war,  in  Untersalpetersäure  übergeführt  Es  'Scheint  hier- 
nach, als  ob  sich  salpetrige  Säure  und  Sauerstoff  schon  bei  gewdhn- 
lieber  Temperatur  zu  Untersalpetersäure  verbinden. 

Dieses  Verhalten  der  salpetrigoi  Sänre  lässt  nch  vortheilhaft 
zur  Reindarstellung  der  Untersalpetersäure  benutzen.  Nach  ver- 
hlltnissmässig  kurzem  Durchleiten  eines  Sauerstoffiitromes  durch 
rohe,  Untersalpetersäure  enthaltende  salpetrige  Säure  war  die  bhiue 
Farbe  der  letzteren  Sänre  bald  verschwunden  und  in  die  der  Untere 
Salpetersäure  übergegangen,  dabei  nahm  das  Volumen  der  Substanz 
nicht  ab,  sondern  eher  zu. 

DasB  dieser  Vorgang  nicht  etwa  einem  Verdampfen  der  lichter 
flüchtigen  salpetrigen  Säure  durch  den  Gasstrom  zugeschrieben  wer- 
den kann,  ergiebt  sich  daraus,  dass  Kohlensäure  eine  Entfärbung 
der  unreinen  Untcr-snlpetersäure  nicht  herbeiführte. 

Das  gleiche  Verhalten  zu  Sauerstoff  zeigt  die  blaue  Flüssigkeit, . 
weltshe  Kylander  durch  Erwärmen  von  areeniger  Sänre  mit  ge- 


^)  Ich  hatte  hier,  wie  bd  allen  meinen  Vemicben,  die  Vorsicht  ge- 
braucht, die  erste  Kin-wirktint^  mit  möglichst  kleinen  (^nantitäf^n  zu  pro- 
biren,  die  Menge  der  gebildeten  Bubstanz  konnte  bei  Weitem  noch  nicht 
«in  Gramm  betragen,  dennoch  richtete  dieselbe  bei  Ihrer  Explosion  «ine  ^ 
ganz  unglanUiche  Zerstönmg  an. 
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wöhnliolier  SalpeterBftnre  erlüelt,  und  von  der  er  vermnifaete,  dam 
sie  mit  der  gewdlinliclieii  Untersalpetenftitre  iBomer  eei. 

Icli  glaube  es  somit  als  erwiesen  betrachten  sn  dürfen,  dase  die 
Nylander*Bcbe  ilflsgigkeit  ein  Gemenge  Ton  ^el  Untersalpeter- 
B&ure  und  wenig  salpetriger  Stture  ist.  Die  Resultate  der  Analysen 
stimmen  allerdings  leidlich  mit  der  Zusammensetzung  der  Untenal- 
peters&ure  ftberein,  doch  wird  sieh  auch  bei  ihm,  80  wie  bei  mir,  der 
Stiekstoffg^alt  etwas  zu  hoch  ergeben  haben,  wfthrend  die  Fehler- 
quellen der  Methode  ein  Deficit  an  Stickstoff  bedingen. 

Es  erklftrt  sich  nun  einfach  auch  die  Thatsache,  dass  Nylan  - 
der  bei  seinen  Versuchen  die  Dampfdichte  der  Untersalpetersänre 
fand.  Die  salpetrige  Sflure,  als  leichter  siedender  Theil  des  Gemen- 
ges Terdampfte  suerst,  und  der  Yerauch  ergab  die  Dampfdichte  des 
Restes  der  zurflckbleibenden  üntersalpeteraAure. 

Es  ist  anfikllend,  dass  Aber  die  Siedetemperatur  einer  so  laoge 
bekannten  und  wohl  studirten  Substanz,  wie  die  Untersalpejters&vret, 
so  abweidiende  Angaben  existiren.  P^ligot  fand  sie  bei  22^,  Du- 
long  bei  28^  —  Der  Grund  dieser  abweichenden  Beobaohtongen 
scheint  in  der  schwierigen  Reindarstellung  der  UntersalpetenAure 
SU  liegen. 

Ich  erhielt  bei  den  verschiedenen  Darstellungen  des  Präparats 
aus  salpetersaurem  Blei  immer  ein  grOnlich  gefärbtes  Prodnct,  wel- 
ches bei  niederer  Temperatur  durch  die  ganze  Masse  erstarrte  und 
constant  bei  22^  siedete.  —  Der  hierbei  zuerst  übergebende  Theil 
(etwa  die  Hälfte)  war  grün,  der  Rest  von  der  Farbe  der  Untersal- 
petersäurc,  beide  Theile  krystallisirten  gleich  leicht  nnd  vcillständig. 
Es  ist  denkbar,  dass  jenem  Producte  etwas  aiUpetrige  Säure  beige- 
mengt ist,  welche  durch  fractionirte Destillation  sich  nicht  entfernen 
lässt.  —  Da  salpetrige  Säure  neben  freiem  Sauerstoff  nicht  bestehen 
kann,  so  ist  es  leicht,  diese  Yernnreinigung  zu  beseitigen. 

Um  ßichtr  zu  sein,  ein  von  salpetriger  Säure  ganz  reines  Prä- 
parat zu  haben,  hchaiulolte  ich  den  braunen  Theil  der  bei  22"  sie- 
derulf^u  Uutei  salj)ptoi's;iur('  mit  Sauerstoff  bei  höhcror  Temperatur. — 
Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  eriniihte  sich  hierdurch  auf  25  bis 
26*^  und  möchte  ich  diese  Temperat  m-  ;d!s  den  wahren  «Siedepunkt 
der  reinen  Untersalpetersäure  erachten. 

Die  Einwirkung  der  Schwefel-Sauerstoff-  und  Stickstoti-Sauer- 
stofl'-Verbinilungen  auf  einander  ist  der  Gegenstand  zahlreicher 
UnterssUchungen  geweaen. 

De  la  I'rovüötaye  (Ann.  Chem. Pharm.  118,  377)  Hess  Üussige 
schweflige  Säure  und  flüssige  Untersalpetersäiu  c  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  einander  einwirken,  und  erhielt  dabei  nach  drei  Tagen  eine 
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kryetallinisclie  Masse,  die«  auf  circa  200^  erhitzt,  der  Formel  NO^ 
2SO3  (a.  F.)  entf^prach. 

Bei  Einwirkung  von  Untersalpetersänre  auf  Schwefelsaureanhy- 
drid  erhielt  Weber  (Journal  fiir  prakt.  Chemie,  21,  401)  eiueii  Kör- 
per, dem  er  die  Formel  NO42SÜ3  (a.  F.)  giebt;  derselbe  zersetzt 
sich  leicht  und  es  bleibt  die  Verbindung  you  de  la  Provostaye 
snrflck. 

Letzteren  Körper  erhielten  auch  Rose  und  Brüning  f  Po  gg. 
Ann.  47,  605),  als  sie  Schwefelsäureanhydiid  mit  Stickoxyd  behan- 
delten. 

Als  ich  schweflige  Säure  und  dainpliörmige  UntersalpetcrsSnre 
durch  ein  erhitztes  Verbrennungsrohr  leitete,  setzte  sich  dicht  hin- 
ter der  Flamme  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  an  den  kälteren  Stellen 
zu  einem  weissen,  l:rv  tillinischen  Körper  erstarrte.  Dasselbe  zer- 
setzte sich  liiii  Wa&btr  unter  Abgabe  brauner  Dämpfe,  in  der  Lö- 
sung blieb  Schwefelsäure,  dieselbe  wurde  als  schwefelsaurer  Baryt 
bestimmt  und  hierbei  folgende  Zahlen  gefunden: 

T.    0,5172  Orm.  Substanz  gaben  i,04tiö  Grm.  Ba804, 
II.    0,422.3     „  ,  „      0,8395     ,  , 

hieraas  berechnet  »idi  der  Schwefelgehalt 

T.  n. 

27,7  Proc.  27,3  Proc. 

Der  Formel  NO32SO3  (0  =  8)  entspricht  ein  Schwefelgehalt 
▼on  27,3  Proc;  es  unterliegt  also  wohl  keinem  Zweifel,  dasa  der 
▼on  mir  erhaltene  Körper  die  Rose' sehe  Verbindang  ist. 

Alle  Forscher,  die  denselben  bisher  dargestellt  haben,  stimmen 
darin  überein,  dass  ihm  die  Formel  NOaSSOa  (a.  F.)  zukomme,  sie 
nehmen  also  an,  dass  salpetrige  Säure  als  solche  darin  enthalten  sei. 
Gegen  diese  Annahme  spricht  aber  meiner  Meinung  nach  die  Zer- 
Beksnng  des  Körpers  mit  Wasser  in  Schwefelsänre,  salpetrige  Saure 
und  Stickozyd. 

Diese  Zersetxnng  erklärt  sich  dagegen  sdir  einfach,  wenn  man 

SO  1  NO 

die  Ton  Armstrong  vorgeschlagene  Formel  g ^ q!^ annimmt« 

Sie  Terläuft  dann  nach  folgender  Gleichung: 

|S)0^^  +  2H,0  =  2(S0.P  +  NO,  +  HO 

Die  hierbei  gebildete  Untersftlpetersftiire  zersetst  sich  dann  mit 
Wasser  weiter  in  sslpetrige  Sftare  und  Salpetersftnre. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  eine  Yereinigong 
Ton  schwefliger  Sftnre  und  llntersalpetersänre  sn  einem  festen  weis- 
sen Körper  statt.  —  Leider  wollte  es  mir  nicht  gelingen,  grössere 
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Mengen  davon  dai /ustellen.  —  Mehrere  Analysen,  die  ich  mit 
allerdings  .sehr  kleinen  Quantitäten  vornahm,  ergaben,  dass  der- 
selbe weniger  Schwefel  enthält,  als  die  Rose' sehe  Verbindung,  ich 
möchte  es  daher  für  wahracheiulich  haiten,  daöis  er  nach  der  For- 


Koblenozydgas  wird  dnrcli  Untersalpeterefture  zam  Theil  aehoo 
bei  gewöhnliobar  Temperatur  au  KohlenaSnre  ozydirt,  anm  Thml  Ter* 
bindet  ea  aicb  damit  an  einer  aebr  flüchtigen  Flflsaigkeit,  die  aich 
mit  Waaaer  unter  Aufbrausen  zeraetat;  auch  bienron  erbielt  icb  nnr 
aebr  kleine  Quantit&ten,  leider  au  wenig,  um  die  Sägenacbaften  dee 
Producta  daran  atudiren  au  können. 

Bringt  man  flüaaige  Untersalpetersäure  und  Benaol  ausammeo, 
ao  ftrbt  aicb  daa  Gemenge  durcb  Beduction  der  Unteraalpeteraftan 
aofort  grOn. 

In  geBcblosaenen  Gef&saen  ist  nacb  Verlauf  einiger  Wochen,  bei 
freiem  Zutritt  der  Feucbtigkeit  der  Luft  dagegen  acbon  nacb  eini- 
gen  Tagen,  die  Hauptmasae  dea  BenaoU  in  Nitrobenaol  übergefäbrt, 
wftbrend  sieb  an  den  Wänden  des  Gefilsses  eine  aiemlicb  betricht» 
liebe  Menge  farbloser  gestreifter  Nadeln  anaetat.  Sebr  viel  rascbsr 
▼erläufb  der  PrOcess  im  sugesebmolaenen  Rohr  beim  Erbitaen  auf 
drca  6a<». 

Jene  Krystalle  erwiesen  sich  als  Oxalsfture;  es  scheint  demnach, 
dass  die  erste  Einwirkung  der  Untersalpetersänre  auf  Benaol  eine 
tief  eingreifende  ist»  hierbei  kann  ans  der  Untersalpetersänre  Salpe- 
tersäure entstehen,  die  dann  nitrirend  auf  das  unzersetate  Benaol 
wirkt.  Daas  die  Untersalpetersänre  als  solche  eine  Nitrimng  nicht 
bewirkt,  wird  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  Bildung 
des  Nitrobenaol  in  geschlossenen  GeH&sBen  sehr  langsam  vor  sich 
geht  und  im  VerbältniBs  steht  zur  Bildung  der  Oxalsäure,  während 
bei  Zutritt  der  Feucbtigkeit  der  Luft,  welche  die  Bildung  von  Sal> 
petersänre  bewirkt,  rasch  Nitrimng  eintritt* 

Setzt  man  au  dem  Gemenge  von  Benzol  \ind  Untersalpetersänre 
cOncentrirte  Schwefebfiure,  so  bräunt  sich  die  Masse  nntei*  Wärme- 
entwickelung,  und  auf  dem  Boden  des  Gefösses  Bammelt  Bich  ein 
krystalliniaches  Pulver.  —  Versetzt  man  nun,  nachdem  die  Einwir- 
kung einige  Zeit  gedauert  hat,  mit  Wasser,  so  entweicht  ein  Xheil 
der  Untersalpetersänre  in  dicken  rothen  Dämpfen,  während  die  ganze 
Masse  des  Benzols  in  Nitrobenzol  übergeht.  —  Hierbei  scheint  die 
Untersalpetersänre  direct  in  das  Benaol  einzutreten;  der  Procesa  TSf* 
läuft  nach  der  Gleichung: 


NO, 


+  SO, 


IfiHftNO,  -h  SO-, 
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Die  Krystalle,  welche  sieh  hierbei  bilden^  sind  Bleikammerkiy- 
stalle,  sie  zerfallen  mit  Wasser  unter  Abgabe  rother  Dämpfe. 

Zum  SohloBS  möchte  ich  noch  eine  beqneine  Methode  zur  Dar* 
BtelllUg  grösserer  Quantitäten  von  UnterBalpetersänre  angeben. 

Als  ich  im  Beginn  meiner  Arbeit  die  Nylander'schc  Flüssig- 
keit darstellte,  machte  ich  die  Beobachtung,  dass  man  mit  arseniger 
Säure  und  Salpetersäure  von  höherem  specifischeii  (lewicht,  als  N}-- 
lander  angewandt  hat,  ein  an  Unterealpetersäure  reioheres  Prodaot 
erh&lt,  als  bei  Anwenrhmg  verdünnter  Salpetersilure. 

Salpetersäure  von  1,5  .specif.  (iew.  und  nrsenige  Säure  pelien 
nur  Untersalpetersäure,  docli  lassen  sich  auf  diese  Weise  niclit  grös- 
sere Quantitäten  derselben  darstellen,  da  sich  die  arsenig^e  Säure  sehr 
bald  mit  einer  Schiebt  von  Ar^pnsiiure  überzieht,  die  in  Salpeter- 
säure  von  so  hoher  Concentration  unlöslich  ist. 

Bei  einem  sperifischen  Gewicht  der  Salpetersäure  von  1,38  bis 
1,40  verläuft  der  Oxydationsprocess  sehr  glntt  und  man  erhalt  im 
Condensationsgefass  eine  dunkelgrüne  Tlüssif/keit.  ein  (Temenj^e  von 
salpetriger  Säure  und  Unterpalpetersaure.  — ■  Durch  iractionirte  De- 
stillation lässt  sich  die  erslere  nur  sehr  schwer  entfernen,  dagegen 
leicht  und  rasch,  wenn  man  sie  durch  einen  Strom  von  Sauerstoif 
oder  atmosphärischer  Luft  in  Untersnlpetersäure  überführt;  man  er- 
halt dann  nach  einmaliger  Rectilication  eine  Untersalpetersäure, 
welche  für  die  meibteü  Zwecke  rein  genug  ist.  —  Die  ar^en ige  Säure 
wendet  man  hierzu  vortheilhafi  in  Stücken  von  Erbsengrosse  an;  zn 
ihrer  Oxydation  nahm  ich  rothe  rauchende  Salpetersäure  vi»n 
bis  1,40  specif.  Gew.  —  Es  wurden  bo  in  kurzer  Zeit  Quantitäten 
von  circa  1  Pfd.  Untersalpetersäure  erhalten. 

Die  Reenitate  dieser  Arbeit  kurz  susammengefasst  sind  folgende: 

Die  Annahme  Nylander's,  dass  bei  Oxydation  der  arsenigen 
Säui'e  mit  Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gew.  eine  isomere  Unter- 
salpetersäure entstehe,  ist  unbegründet.  —  Es  bildet  sich  hierbei, 
je  nach  Concentration  der  Salpetersäure  entweder  Untersalpetersäure 
oder  ein  Gemenge  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure. 

Untersalpetersäure  nnd  Stickoxyd  vereinigen  sich  in  höherer 
Temperatur  zu  salpetriger  Säure,  welche  sich  auf  diese  Weise  che- 
niaek  rein  darstellen  Itest. 

Untersalpetersftnre  nnd  Chlor  geben  unter  gleiehen  Umständen 
daa  Chlorid  der  SalpetersAore. 

Das  Salpetersfturebromid,  auf  dieselbe  Weise  dargesteUt,  konnte 
nicht  rein  erhalten  werden,  da  das  Prodnct  sich  beim  Sieden  aersetit. 

Jod  nnd  Untersalpetersäure  Terbinden  sich  in  höherer  Tempe* 
ratnr  nicht. 
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Qjfan  und  UBtersalpeteniiure  geben  in  der  Hitie  eine  hdchst 
explonTe  Verbindung,  Tielleiehi  daa  Gj'anid  der  Salpeten&ore. 

In  der  Eilte  findet  die  VereioigaDg  der  Untersalpeteraiiiie  mit 
Gblor«  Brem  und  Qyan  nicht,  oder  nur  in  beselirftnktem  Maaaae  statt. 

Salpetnge  Sftnre  und  Saaeratoff  Terbinden  sieh  achon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  Untersalpetere&ure. 

Schweflige  Sfture  und  Kohlenozydgaa  yereinigen  aich  mit  Unter- 
aalpetersiuie  schon  bei  niederer  Temperatur  sn  nicht  weiter  unter- 
auchten  Verbindungen. 

AUe  diese  Thataachen  sprechen  f&r  die  Annahme,  daaa  daa  Mo* 

lekfll  der  flüssigen  Untersalpetersäure  =  |^^,  das  der  diunpfionni- 

gen  oberhalb  100^  dagegen  NO^  ist. 

Auf  Benaol  wirkt  UntersalpeteraAure  direct  nicht  nitrirend,  aber 
bei  Gegenwart  tou  Schwefels&ure  erfolgt  die  Bildung  Ton  Nitroben- 
8ol  leicht  und  yollst&ndig. 


T.XTX, 

Vorläufige  MittlieiluiigeiL 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2j»  Bd.  4^  8.  35^  1S71.) 
1)  Neue  Biiduiigsweisen  von  Kohleuwasserstoffen. 

Von  Fr.  Pfankuch. 

In  einer  korsen  NotiaO  ^<>^  bereits  mitgetheilt,  dass  sack 
beim  Erhitaen  von  Phenolkali  und  benaoesaurem  KaUkohlensaursaKafi 
and  Diphenyl  bilden.  Ich  habe  in  analoger  Weise  Phenolkali  mit  eesig- 
saurem  KaU  der  trocknen  Destillation  nnterworfen  und  so  Torwie- 
gend  Tolnol  erhalten,  leider  bis  jetzt  nicht  in  solchen  Mengen,  daa 
sich  die  Darstellung  des  Toluols  auf  diesem  Wege  empfiehlt.  Dies« 
Kohlenwaaserstoff  konnte  durch  wiederholte  iraotionirte  DeatülAtk» 
Ton  den  mit  ihm  entstandenen  meist  höher  dedendea  und  xmm 
Theile  krystallinisohen  Producten,  welche  ich  noch  genauer  anter- 
auehen  will,  getrennt  werden;  er  seigt  dann  die  Zmammensetsunir 

Jonrn.  f.  prakt.  Ohem.  [3],  1,  451. 
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und  bekanuten  ]hL^*'ii8chaften  des  methylirteii  Hen/ols.  Ebenso  habe 
ich  Aethyloxydkali  mit  benzoesaureni  Salze  behaiKleit  und  Aetliylb' 
zol  gewonuen.  Auch  hier  wurde  die  Ausbeute  durch  die  zu  ötark 
eintretende  Verkoblung  beeinträchtigt.  Am  besten  konnte  ich  der 
letzteren  dadurch  vorl)eugen,  dass  ich  Bimsstein  oder  feinen  band 
mit  lirti  Hi  D^hclist  trocknen  Salzen  verrieb  und  von  diesen  nicht  so- 
wohl H(juivaleutti  Mengen  ,  nh  vielmehr  jedesmal  einen  UeberschuBS 
you  dem  Sülze  der  Säure  nahm. 

Von  den  mannigfachen  weitereu  Versuchen,  die  ich  bis  jetzt 
angestellt  habe,  sei  hier  besonders  eines  Erwähnung  gethan.  Er- 
hitzt man  Phenolkali  mit  berusteiUHaurem  Kali,  so  lässt  sich  aus 
den  übergehenden  Prodocten  mittelst  Natronlauge  ein  Gel  abschei- 
den, welches,  der  Destillation  unterworfen,  sich  zum  Theil  als  To- 
luol  erweist,  zum  anderen  Theile  Ntigiing  zur  Krystalliaatiou  hat 
und  durch  einen  höchst  angenelimen  Geruch  ausgezeichnet  i&t. 

Die  bis  dahiu  augestellteu  Versuche  haben  noch  keinen  Aaf- 
schluss  über  die  Constitution  dieser  letzteren  Verbindung  gegeben, 
dereu  Auftreten  vorzugsweise  an  die  Einhaltung  einer  bestimmten 
Temperatur  gebunden  ist. 

Oxalsaures  Salz  und  Phenolkali  geben  Diphenyl,  welches  in  die- 
sem Falle  mittelst  Natronlauge  Tom  anhaftenden  Phenol  befreit  und 
in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst  SU  werden  braucht,  um  durch  Waaaer 
in  reinem  Zustande  abgeschieden  sn  werden.  Im  Augenblicke  bin 
ich  darüber  aus,  die  Eigenschaften  des  Mononitrodiphenyls,  erhalten 
aus  Phenolkali  und  nitrobensotaurem  Kali,  au  studiren. 

Inawischen  habe  ich  auch  die  Einwirkung  Yon  Schwefel  lU* 
niehst  auf  Salze  organischer  Sfturen  untersucht.  Die  mit  gesteigert 
ter  Temperatur  sunehmende  Yerwandtschaft  dieses  Elementes  anm 
Sauerstoff  liess  mich  Tormuthen,  dass  man  mittelst  seiner  den  ge- 
dachten SAuren  allen  Bauerstoff  entliehen  und  schwefelsaure  Salia 
mnerseitsund  Kohlenwasserstoffe  andererseits  rahalten  mtehte.  Meine 
Yersuche  haben  diese  Vermuthung  durchaus  best&tigt*  Erhitgt  man 
—  es  empfiehlt  sich,  die  fiarytsalae  au  nehmen  —  a.  B.  trocknen 
benaoteauren  Baryt  mit  Schwefel,  so  erhalt  man  ausser  dem  nnver- 
meidfichen  Benaol  reichliche  Mengen  leicht  krystaUisirender  Snb* 
stanaen,  welche  sich  durch  den  Geruch  und  unter  dem  Mikroskop 
als  ein  Gemenge  von  wesentlich  awm  Terschiedenen  Körpern  er- 
weisen. 

Die  Hauptmasse  besteht  aus  To  lau,  GhHh,  welehem  Söhwe- 
feltolan,  au  dessen  Bildung  der  stets  im  Ueberschuss  angewandte 
Schwefel  Veranlassung  giebt,  beigemengt  ist. 

Um  aus  diesem  Gemenge  reines  Tokn  daraustellen,  deatilliit 
man  entweder  Ober  fein  aertheiltem  Blei     am  besten  wird  hienni 
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da«  Blei  mittelst  Zink  aas  Bleizucker  gefilllt,  aocli  feucht  mit  liira-- 
Btein  oder  feinem  Sande  verrieben  und  unter  Abscbluss  alier  Luit 
getrocknet  —  oder  man  erhitzt  die  ätherische  Lösung  der  g-eiiaun- 
ten  Körper  in  zujsreschmolzeneu  Röhren  mit  Blei  oder  auch  mit  Kupfer. 

Ist  es  duich  wiederholte  Operationen  gelangen,  die  letzteo  Spu- 
ren von  Schwefel  zu  entfernen,  so  untervvirit  man  das  i'roduct  der 
fractionirteu  Destillation.  Der  in  der  Vorlage  eretiirrende  Theil  er- 
weist sich,  nach  dem  Trocknen  aui  (iypsplatten  und  Umk i  \ -.Uilii-.- 
siren  uns  Acther,  als  reines  Tulan.  Analyse  undSchmelz|jiuikt  stim- 
men genau  mit  den  überlieferten  Angaben.  Die  Zerßetüuuy  findet 
ihren  symbolischen  Ausdruck  in  der  Gleichung 

(Cc  H ,  VO  ()  )2  Ba  +  S  =  (S  Oi,)02  Ba  +  (C,  Hs)^ 

Ich  werde  in  Kurzem  auch  die  Producte  der  Einwirkung  von 
Schwefel  aof  die  Salae  «nderer  Säuren,  auch  der  zweibaeischen,  be- 
schreiben. 

Die  Trennimg  der  durch  die  Zersetzung  von  eseigsnnrem  Baryt 
und  Schwefel  gewonneneu  Verbindungen  ist  nicht  so  leicht»  wie  die 
der  vorhin  erw&hnten.  Doch  kann  ich  mit  Gewissheit  behaupteo, 
den  Kohlenwasserstoff  U4U«  rein  abgeschieden  zu  haben. 


2.   Ueber  Sulfo-  und  Cyanoform. 

Von  Demselben, 

Ich  habe  Schwefel  auf  Jodoform  einwirken  lassen  und  swar  in 
angeschmolienem  Rohre  bei  einer  Temperatur,  welche  den  Sclimels- 
pnnkt  des  Schwefels  nicht  ftberstieg,  weil  sonst  die  Zersetsnug  m 
weit  geht  und  weil  durch  Ansammlung  Ton  zu  yiel  Gas  die  Böfaren 
leicht  springen.  Behandelt  man  den  rothbrannen,  geschmolzenen 
Inhalt  der  Röhre,  nachdem  man  ihn  zerrieben,  einige  Zeit  mit  ko- 
chendem Wasser,  zu  welchem  man  etwas  kohlensaures  Natron  cider 
Terdfinnte  Natronlauge  zugesetzt  hat,  und  darauf  zur  Wegschaffiing 
des  unzersetzt  gebliebenen  Jodoforms  wiederholt  mit  Aether,  so  behilt 
man  eine  wenig  gelb  gefärbte  feste  Masse,  welche  in  Schwefelkohlen» 
ttoff  sehr  leicht  löslich  ist,  und  durch  Verdunsten  desselben  in  den 
schönsten  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Der  etwa  noch  beige- 
mengte Schwefel  löst  sich  ebenfalls  in  dem  Schwefelkohlenstoff  au^ 
scheidet  sich  dann  aber  zuletzt  aus ,  so  dass  man  ihn  auf  diesem 
Wege  leicht  von  der  neuen  Verbindung  trennen  kann.  Eine  Sohw«' 
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felbestimiuuiiur,  welche  von  letzterer  aasgelührt  wurde,  lÄast  auf  die 
Zusammeusetzuag 

Bei  dieeer  Gelegenheit  sei  erwähnt,  dass  ich  früher  bei  man- 
nigfachen Yersucheu,  Cyanoform  ans  Jodoform  und  CyanquecksUber 
darsuBtellen  (durch  Erbitaen  entsprechender  Mengen  in  ingesohmol- 
senem  Rohre  unter  Zuhfllfenahme  :ron  Alkohol),  eine  Verbindung  er- 
halten habe,  welche  ab  ein  Doppelaalz  Ton  Gyanoform  mit  Jodqneck* 
süber  ansnsehen  ist.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  der 
Formel 

[CH(CN>,],  [HgJ,], 

genau  üljereinstimniPii.  Miin  gewinnt  den  Körper  iu  präcbtigeu 
seideglüiizenden,  am  Licht  sich  etwas  gelb  lärbeudeu  Nadeln,  aus  de- 
nen schon  Wasser  den  grosaten  Theil  des  Jodquecksilbera  abscheidet. 
Ueber  die  aus  diesem  Salze  dargestellten  anderen  Verbindungen, 
bmspielsweise  Uber  die  schön  krystallisirende  Ammoniumverbindang, 
sowie  Über  die  Versaohe,  aus  diesen  zur  Methintricarbondlure  zu  ge- 
langen, werdeich  bald  ansführlichere Mittheilungen  machen.  Gyano- 
form nach  Fairley's  Angabe  aus  Cyankalinm  und  Chloroform 
darsustellen,  ist  mir  awar  gelungen,  doch  erfaidt  ich  immer  nur 
kleine  Mengen. 


'6.    Ueber  Schwefeläthyl  e. 
Von  M.  Müller. 

Die  Verbiuduugen  des  Aetbyls  mit  dem  Seliwofel  zeigen  gog^en 
freien  Schwefel,  wenn  man  sie  daniit  iu  zugi-scbniol/.pnen Röhren  im 
üeibade  erhitzt,  ein  bemerkeiiHWerthes  verscbiedeueh  Verhalten. 

Wird  Mercaptan  und  Schwefel,  in  dem  Verhältniss  von  2  Mole- 
külen Mei  ciiptiin  zu  1  Atom  Schwefel,  in  einer  Röhre  eingeschmolzen 
und  G  Stunden  lang  auf  150'*  erhitzt;  au  erfuhrt  es  eine  Umsetzung, 
welche  durch  folgende  Gleichung  versinulicht  werden  kann : 

2^*^^js  +  S  =  ^||^js,  +  H,S 


^)Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  8,  :t71. 
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Das  Selen  verhält  sich  abweichend.  MitMercaptan  eingeeofainirf> 
len  und  erhitzt  liefett  es  nieht  Selenwassersftoff,  sondern  läset  du 
Mereaptan  luiTerindert. 

Einfachschwefeläthyl  ist  selbst  dureh  viertSgiges  Erhitseii  mii 
Sehwefel  nieht  sa  awingen,  letzteren  aafsnnelimen.  Etwaige  Spvca 
von  Mercaptan ,  woTon  ja  das  Sdiwefelithyl  so  schwer  gäaslicli  ss 
befreien  ist ,  zeigen  sich  beim  Oe&en  der  Rdhre  stets  dnreh  eiscz 
schwachen  Dnick,  Ton  Schwefelwasserstoff  herrOhrend,  an, 

Destillirt  man  den  Inhalt  der  Röhre  vorsichtig  ans  dem  Was- 
serbade,  so  geht  in  die  Vorlage  chemisch  reines  Einfaehschweüe]» 
ftthyl  über.  Ich  habe  mir  anf  diesem  Wege,  wo  es  sich  dämm  haa- 
delte,  absolut  reines  Schwefeläthyl  anhaben,  dieses  mit  Erfolg  darge- 
stellt. 

Zweifachschwefeläthyl  mit  Schwefel  erhitat,  liefert  ein  ^Iblid 
gefärbtes  Oel,  welches  nicht  ohne  Zersetsnng  au  destilliren  ist. 

Wenn  man  dagegen  langsam  mit  Wasserdämpfen  deatiUirt,  so 
geht  in  die  Torlage  ein  gelbes  Oel,  welches  schwerer  als  Waaser  ist, 
ftber.   Der  Analyse  nach  ist  dasselbe  Dreifachschwefeläthyl. 

Ich  habe  mich  mit  diesem  Körper,  welcher  bis  heute  so  gat  wie 
noch  nicht  bekannt  war,  vielfach  beschäftigt,  bin  aber  bis  Jetst  za 
dem  Yorgesetsten  Ziele  —  Eraetsnng  des  dritten  Schwefehi  durch 
andere  Elemente  —  noch  nicht  gelangt. 

Um  das  Dreifachschwefeläthyl  rein  daraustellen,  bediene  ich 
mich  des  folgenden  Verfahrens:  Schwefelleber  und  ätheraehwefel* 
savres  Kali  werden  unter  öfterem  Wasserzusatz  so  lange  ana  einer 
Retorte  destillirt,  bis  keine  Oeltropfen  mehr  übergehen.  Das  er- 
haltene, gelblich  gefärbte  Oel,  bestehend  aus  einem  Gemenge  TOn 
Zweifach-  und  Dreifachschwefeläthyl,  wird  mit  Schwefel  in  Rdhrsn 
eingeschlossen  und  einige  Stunden  auf  150^  erhitzt.  Wird  daraus 
der  Röhreninhalt  in  eine  Retorte  entleert,  und  voreichtig  mit  W&s- 
BOraUtoipfen  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  in  die  Vorlage  ein 
gelbes,  schweres  Oel  über,  welches  als  reines  Xhreifachschwefelätliyl 
angesehen  werden  dai  f. 

Von  vorzüglicher  Reinheit  kann  man  dasselbe  erhalten,  wenn 
man  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Alkohol  destillirt,  und  das  De* 
BÜllat  mit  Wasser  mischt.  Für  sich  läset  es  sich  nicht  destilliren, 
ohne  eine  ziemlich  bedeutende  Zersetzung  zu  erleiden;  auch  im 
luftleeren  Räume  ist  es  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Schüttelt  man  es  mit  metallischem  Quecksilber,  so  lässt  sich 
das  dritte  Atom  langsam  fortnehmen,  ebenso,  wmin  man  dieVerbio- 
dung  mit  Kupferdrehspähnen  in  eine  Röhre  einschmilzt  und  anf 
150®  einen  Tag  lang  erhitzt 
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vorsichtig  mit  raucheridor  Salpetersäure  ,  so  erhält  mau  genau  das 
dritte  Schwefolatom  ah  Schwefelsäure,  während  zu  {gleicher  Zeit 
2  Moleküle  Aethylsulfonsaure  entsiehen.  /tir  Darstellung  ;ithyl- 
Biilfonsaurer  Salze  kann  deshalb  geradezu  das  durch  Destillation 
von  .*?ciiwefelieber  und  ätherschwefelsaunMn  Kali  erhaltene  (icmengo 
von  Zweifach  •  und  Dreiüachscbwelelatkyi  mit  Voilbeil  verwandt 
werden. 

Durch  Wassel  igt-  Kalilauge  läset  sich  der  dritte  Schwefel  durch 
sehr  langes  Schütteln  vollständig  fortnehmen.  Alkoholische  Kali- 
lauge schpint  anders  einzuwirken. 

Cyaukuliuni  g'wht  beim  Erhitzen  damit  Kbodankalium  und 
Zweilttchschwelelüthyl. 

Viele  Metallsalze  wirken  unter  Abscheidung  von  Schwefelmetall 
auf  das  Dreifachschweft'liitliyl  ein.  Silberoxyd  erzeugt  damit  unter 
Abscheidung  von  Schwefelsilber  und  metallischem  Silber  Schwefel» 
säure  und  Aethylsulfonsaure. 

Das  eööigötture  Silberuxyd  wirkt  iu  gleicher  Weise  ein  —  die 
Essigsäure  wird  dabei  in  Freiheit  gesetzt. 

Man  könnte  hiernach  geneigt  sein,  zu  giuuben,  ilass  das  dritte 
Scbwefelatom  lu  Dreijaehschwehdäthyl  überhaupt  ungmieiu  lese  ge- 
bunden sei,  das  ibt  jedocli  nicht  unter  allen  Umstündeu  der  Fall. 
Mercaptan  und  Dreifachöchwefeläthyl  müssten  in  dieser  Voraus- 
setzung Zwciiachschwefeläthyl  und  ächwefelwasaerstofi*  geben,  nach 
der  Gleichung: 

Aber  selbst  dreitägiges  Erhitzen  auf  150*^  ist  nicht  im  Stande, 
diese  Umsetanng  an  Wege  zvl  bringen. 


4.  lieber  die  in  Steinkohlen  eingeschlossenen  Gase. 
Von  Ernst  Meyer. 

Da  die  Frage,  ob  nnd  welche  Gase  die  Steinkohlen  «ingeschlos- 
sen  enthalten,  bis  Jetst,  wie  es  scheint,  noch  nicht  experimentell  be- 
handelt worden  ist,  so  habe  loh  auf  Teranlaesnng  des  Hern  Profes- 
sor Kolbe  damit  begonnen,  Zwickaner  iKoUen  in  dieser  Richtnng 
snprOfen. 
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Nnssprosso  Stücke  einer  solcli«  n  liartcn  dichten  Kohle  wurden 
in  f'inf'u  mit  frisch  aiisgelcochtem  heiBsen  Wasspr  gefnllton  Kolben 
i'iugetrageTi,  darauf  in  den  Uals  clpBf»elben  ein  (rnrnmi stopfen  einge- 
setzt, welcher  das  untere  Ende  tiiH^r  offenen  Gla-röhre  umschloss, 
deren  anderes  Ende  mittelst  eines  zweiten  Gnnnuihtopfens  in  den 
unteren  verengten  Theil  einer  ohen  offenen  ebenfalls  mit  aoBgekoch- 
tem  Waeser  gefüllten  Schale  mündete. 

Nachdem  das  die  Kohlen  umgebende  Wasser  in  dem  Kolben 
einige  Zeit  im  Sieden  erhalten  war,  um  die  mechanisch  adbärirende 
Lnft  zum  grössten  Tlieil  zu  entfernen,  wurde  das  auÄ  den  Kohlen 
fortwährend  sieb  eni wickelnde  Gas  in  einer  mit  Inftfreiem  Wasser 
gefüllten  (Tlahiulire,  die  in  dem  oberen  Wasserreservoir  des  Appara- 
tes umgestürzt  war,  aufgefangen  und  nach  Bansen's  Methode 
analysirt. 

Ich  gebe  hier  die  procentischen  Resultate  zweier  Portionen  dea 
aofgesammelten  Gases. 

I. 

16,9  Kohlensäure. 
20,4  Grubengas. 
63,8  Stickgas. 
1,7  8aaerstoff. 

7,7  Sd&war«  fiCohlanwaauntoffe,  durch  rauchende  &ehwaM- 

aftue  atoorhixbar. 

100,0 

u. 

22,4  Kohlensäure. 

22,3  Grubengas.  * 
48,0  Stickgas. 
4,1  Sauerstoflf. 

^  '  s  hwere  KohlenwasserttolTe,  durch  rauchende  SchweM> 

i&ure 


100,0 

Bemerkenswerth  ist  die  grosse  Menge  Stickgas  und  der  geringe 
Gehalt  an  Sauerstoff.  Die  untersuchte  Kohle  war  in  einem  KeUer 
mehrere  Monate  mit  Lnft  in  Berührung  gewesen.  Der  Sauerstoff 
der  absorbirten  Luft  ist  augenscheinlich  grösstentheils  zur  Oxydation 
der  Kohle  und  Kohlensänrebildnng  verbrancht 

Bemerkenswerth  ist  ferner  der  Gebalt  der  Kohle  an  schweren 
Kohlenwasserstoffen,  welche  meines  Wissens  bis  jetzt  in  Steinkc^ea 
nooh  nicht  nachgewiesen  sind. 

Eb  wire  denkbar,  wenngleich  nicht  wahrscheinlicli,  dasi  diese 
Bohweren  Kohlenwaasentoffe  noh  errt  wihrend  de«  EiliitMB«  iiar 
Kohle  nnter  Wawer  hA  lOO«  gebildel  haben.   Ich  bin  eb«i  Mdi 
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durch  Aasziehen  der  Gaae  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst  einer 
QneokBÜberluf^imipe  zu  prüfen,  ob  dieselbe  Kohle,  welche  beim  Er- 
biisen  unter  Waaser  jene  dnrch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Koh- 
lenwasserstoffe ansgiebt,  dieselben  aach  bei  gewöhnlicher  Tempera* 
tnr  liefert. 

üeberhaupt  gedenke  ich  die  begonnene  Untersnchnng  auf  ver- 
schiedene Steinkohlensort^  atiaaudehnen ,  und  hoffe  die  £rgebnine 
bald  ansführlich  mitiheUen  zu  köilnen. 


5.   Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren  auf  die  Chinaalkaloide. 

Von  W.  Zorn. 

"Wird  schwefelsaures  rrnrli  ii  in  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
Röhren  eingeschmolzen  nml  im  In  rn  Stunden  auf  140  bis  150*'  er- 
hitzt, so  zeigt  Hich  beim  Oettnün  der  Röhren  kein  Druck;  der  In- 
halt liefert  beim  Verdampfen  Krystalle,  die  zwar  dem  schwefelsau- 
ren Cinchonin  sehr  ähnlich  sind,  die  sich  aber  durch  ihr©  Unlöslich* 
keit  in  Säuren  davon  wesentlich  unterBcheiden. 

I>ie  LoHung  derselben  reagirt  stark  sauer  und  zeigt  keine  i  luo- 
rescenz  mehr.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  enthalten  die 
Krjätaiie  keine -Spur  Ton  Schwefelsäure  und  smd  so  leicht  rein  zu 
erhalten. 

Sie  besitzen  kein  Krystallwasser.  Je  eine  Chlorbestimmnng 
auf  trockuem  und  auf  nassem  Wege  ergab,  dass  sie  drei  Atome  Chlor 
enthalten,  von  denen  zwei  leicht  und  vollständig  durch  salpetersau- 
res Silber  als  Chlorsilber  austreten,  während  das  dritte,  fester  ge- 
bunden, wahrscheinlich  einen  Bestandtheil  des  RadicaL-  aasmacht. 

Die  Mutterlauge  jener  Krystallc  gab  beim  Eindampfen  Kry- 
stalle  von  andtiLin  Aussehen,  auch  sie  enthalten  keine  8chwi  felH;inre 
mehr,  doch  sind  sie  nur  schwer  yuu  den  beigemengten  erstgeuaun- 
ten  Kryst allen  vollständig  zu  trennen. 

Bchaudelt  man  die  Lösung  beider  Krystallisationen  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  Entfernung  des  Zinns  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  eine  Basis,  die  sich  leicht  in  Alkohol  löai  und 
gut  daraas  kiystallisirt. 

Behandelt  man  auf  eben  dieselbe  Weise  schwefelsanreB  Glii- 
n i  n ,  so  erhftlt  man  auch  8chwefe]8&nrefi(eieKry8talle,die  aber  Tiel  leich- 
ter Idsliek  flind,  als  die  ana  Cmdioiuii  eriudtoiien.  Ikra  stark  Moer 
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reagirende  Lösung  zeigte  keine  Fluorescenz  mehr  und  giebt  mit 
Clilorwasser  und  Ammoniak  nur  eine  sehr  Bchwache  grüne  F&rbungi 
dagegen  einen  starken  gelblichen  Niederschlag'. 

Mit  Ferrocyankalium  giebt  die  Lösun«?  einen  gelben  Xieder- 
Bchiag,  der  sich  nicht  im  Ueberschuss  des  Fällongsmittek,  wuhi  aber 
in  der  Sledrhitis©  aullöst. 

Durch  Ammoniak  wird  die  Basis  gefallt,  sie  löst  Rieh  leicht  in 
Aether,  ebenso  löst  sie  sich  im  üeber»chass  von  Ammoniak,  auch  m 
kochendem  Wasser. 

Sie  zeigt  also  in  ihrem  Verhalten  c?egen  Chlorwasser  und  Am- 
moniak, so  wie  gegen  Ferrocyankaliuii;  die  Kigenschaften  des  Cin- 
cbonins,  ihre  Löslichkeit  in  Aether  hat  sie  mit  dem  Chinin  |2femein. 
durch  ihre  Lüslichkeit  in  Annnoiu.j.k  und  in  kochendem  Wasser  un- 
terscheidet sie  sich  deutlich  von  beiden.  — • 

Behantlelt  man  ächwe  feisaures  Cinchoniu  aul  dieselbe  Weise 
mit  concentrirter  Jod  wasserstol  fsii ure,  so  findet  sich  in  den  Röh- 
ren, worin,  wie  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  zeigt,  ebenfalls  kein 
Druck  vorhanden  ist,  eine  grosse  Menge  einer  schwarzen  harzarti- 
gen Masse  aasgeschieden,  darüber  steht  eine  dunkel  gefärbte  FllLsäig- 
keit,  die  mit  Wasser  yerdünnt  Schwefel  ausscheidet  und  beim  £Sr> 
bitzen  Oeltropfen  liefert,  welche  penetrant  nach  einer  geschwefelten 
Base  riechen.  Beim  Destilliren  mit  Wasser  geht  nur  wenig  daToa 
ttber,  doch  besitst  das  Destillat  sehr  stark  den  Geruch  des  Oela. 

Der  schwarze  Rüclcstand  in  den  R5hren  lost  sich  TollstSJidig 
in  Alkohol  und  lasat  sich  durch  Natronlauge  gaas  Tom  Jod  befreien. 
Die  Basis  bleibt  hierbei  ungelöst  surttck.  Man  kann  sie  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten. 

Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersttohung  dieser  Yerbindungen 
und  fihnlicher  ZenetaungsTerhftltnisse  beechäitigt,  und  hoffe  bald 
ausführlichere  Mittheilungen  darüber  au  machen. 


6.  Producte  der  Elektrolyse  des  essigsauren  Kalis. 
'   Von  Dr.  Th.  Kempf  und  U.  Kolbe. 

Vor  22  Jahren  hat  der  eine  von  uns  geaeigt^),  dass  die  Essig- 
säure hei  der  Elektrolyse  der  concentrirten  Lösung  ihres  Kalisalaes 
als  Hauptsersetsungsproducte  Kohlensäure  und  Methylgas  liefert, 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  69|  279. 
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und  (lass  aus-serdein  eint'  «^criiiL^e  Menge  einea  ätherisch  riechenden 
Gases  auftritt,  welches  für  Methyloxyd  gehalten  wurde. 

Wir  haben  jene  Verfluche  gegenwärtig  wieder  aiifgenomiuen, 
tbeils  um  das  Methyl  genauer  'zu  prüfen,  theils  um  die  demselben 
beigemengten  flüchtigen  riechenden  Producte  zu  stndiren.  Die 
elektrolytische  Zersetzung  geschah  durch  sechs  kräftige  Bunsen' sehe 
Kiemente  und  mittelst  zweier  Platinbleche  als  Elektroden  in  zwei 
getjonderten  Zellen.  Das  am  -\-  Pol  sich  ansammelnde  Gas  wurde 
zuerst  durch  Chlorcalciuin  getrocknet,  dann  durch  eine  mit  Kältenii- 
schuiiij  umgebene  Röhre,  hierauf  durcli  i'^alilauge  und  zuletzt  durch 
einen  iuit  couceutrirter  Schweiclsäure  gefüllten  Kaliapparat  ge- 
leitet 

In  der  kalt  gehaltenen  Köhre  condensirte  sich  eine  flüchtige 
Flüssigkeit  von  nicht  constanter  Siedetemperatur;  dieselbe  erwies 
sich  als  ein  Gemiech  tod  essigsaurem,  ameisensaurem  und  kohlen- 
saurem Metfayloxyd. 

Wir  haben  ferner  gefondeo,  dass  dem  Methyl  noch  Aethylen 
beigemischt  ist,  welches  durch  Oi^dation  daraus  entstanden  sein 
kann: 

CH,CH<  +  0=^ 1  C -f  H2Ü 

Bimethyl  Aethylen 

und  von  welchem  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  uuabsorbirt  tlnrch 
die  Schwefelsäure  hindurchgeht,  so  dass  m  uns  gelang,  aus  dit  >♦  m 
unabsorbirt  gebliebenen  Theil  mitteist  Brom  nach  und  nach  reich- 
lich AethylcTiV  i  luijid  liarzurtteilen. 

Die  SchwtfelHänro  färbte  sich  im  Verlauf  des  Durchgangs  der 
Gasblasen  immer  duDklt  r,  und  enthielt  dann  eine  organische  Schwe- 
felsäure beigemischt,  die  wir  als  Isäthionsäure  glanben  ansprechen 
zu  dürfen.  Wir  sind  mit  ihrer  Untersuchung  eben  nuih  lieschäftigt. 
Wenn  da»  Dimethyl  von  der  Schwefelsäure  in  reiclilieherer  Menge 
von  der  Schwefelsäure  ubsorbirt  würde,  als  es  nach  unseren  Versu- 
chen geschieht,  so  würde  sich  leiclu  um  h  Atthyl^ulfonsiiure, 
C- lIjSO.  011,  li;iben  bilden  können.  Wir  werden  immerhin  auf  diese 
unser  besonderes  Augenmerk  richten. 

Wir  liaben  noch  das  durch  Abkühlung,  KaHlaQge  und  Schwe- 
felsaure möglichst  gereinigte  Methylgas  durch  Inductionsfnnken  »er- 
legt, und  beobachtet,  dass  dasselbe  dabei  anter  reichlicher  Amuchei- 
dnng  von  Kohle  sein  Volumen  ^rdreifacht.  Das  gebildete  Wasser 
etofigas  brannte  hernach  beim  Ansünden  immer  noch  mit  dentlich 
leuchtender  Flamme«  vielleicht  jva  kleinen  Mmgen  gleichseitig  ge- 
bildetem Aoetylengas  herrührend. 
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7.  Ueber  die  Eanwirkimg  von  Aethylenjodür  auf  Acetylenkapfer. 
Von  K  Carstanjen  und  A.  Schertel. 

In  der  AbnoHii  im  Sinne  der  Gleidrang  Qi  H«  Jt  -|-  G4  Hf  Cn = Cn 
-f  -  C|Hit  einen,  dem  Benxol  isomeren  KolilenweBtentoffGi  Hg  wu.  erfanl- 
ten,  heben  wir  es  nntemommen,  die  Einwirkung  Yon  Aethyleigodar 
»nf  Acetylenknpfer  sn  stodiren. 

InAetiier  snspendirtes  Acetylenknpfer  wnrde  mit  einem  kleinen 
Ueberechnss  Ton  Aethylenjodür  in  sogeschmoisenen  Glseröhren  asf 
85  bis  95**  erhitzt,  eine  Temperatur,  bei  welcher  das  AethyloQodür 
f&r  sich  in  Jod  uud  Aethylen  hätte  ZL-rfallen  müssen.    Na^  5  bis 
6  stflndigem  Erhitzen  scheint  die  Einwirkung  beendigt  zu  sein,  die 
rothe  Farbe  des  Acetylenknpfers  ist  verschwanden,  und  es  seigt 
sich  im  Rohr  eine  graugrüne  Masse  von  aasgeschiedenem  Jodkapfer 
neben  einer  wasserheUen  Flüssigkeit.  War  viel  überschüssiges  Aethy- 
len judür  angewandt,  so  ist  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenes 
Jod  braun  gefärbt.    Beim  Aufblasen  der  Köhren  wurde  meist  ein 
bedeutender  Druck  bemerklich,  es  entwichen  grössere  Mengen  ein^ 
mit  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases.    Die  Yon  dem  Jodknpfer 
getrennte  ätherische  Lösung  hiuteriiess  nach  dem  Verdunsten  des 
Aetbers  sofort  einen  in  sehr  schönen  concentrisch  gruppirten  breiten 
Prismen  krystallisirenden  Körper,  welcher  sich  aus  heisser  alkoholi- 
scher Lösung  in  hellgelben  stark  gläuzontlcn  Prlsuun  wieder  ab- 
setzt. Der  ueuc  Kör])er  '/cigi  eine  sehr  bcinerkenswcrthc  Beständig- 
keit, beim  rabcbcn  Krhitzen  vcrtliichtigt  er  sieh  in  Gestalt  weisser 
Dämpfe,  ohne  vorlicr  zu  achmel/tn,  und  ohn«-  die  gerincrstc  Zer- 
setzung.   Ein  (ieniiseh  concentrirter  Siilpi  tersäure  und  Sehwef\d.<äure 
scheint  in  der  Kidte  ohne  Einwirkung  zu  äcin,  letztere  lö8t  ihn  »  rst 
beim  ErhitzA-n  zu  rincr  larhlosen  Flüssigkeit.    Mit  Kalk  erhitzt  er- 
weist er  sich  jodhiiltif^^  und  j^deiidizeitig  tritt  ein  auasjerst  intensiver, 
laucbartiger  Geruch  uul,  sehr  verschieden  von  Acetylen. 

Eine  demnächst  nuszuiiihrt  nde  Analyse  der  sehr  gut  charakteri- 
sirten  Verbiudung  wird  huHeutlich  Aufschluss  darüber  geben,  ob 
etwa  der  SauerstotTgelnilt  dt  j«  Acetylenknpfers  an  der  Reactiou  Theil 
genommen  hat,  wir  werch-n  in  diesi  in  1  ulk;  das  Allylensilber  C-IIjAg, 
welches  nach  Triebet m  ;i  a  n  sicher  t»auertjtütfJrei  iut,  der  Einwirkung 
des  Aethyleujodüt'ti  uulcrwerfen. 
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8.  Versuche  zur  Darstellung  eines  Koblenoxycyanürs,  CO(GN)s. 

Ton  Denselben. 

Um  die  dem  Phoigen  entepreehende  Oyanverbindiuig  des  Koh- 
lenozyds  darzustellen,  haben  wir,  bis  jetzt  folgende  Yeranche  ge- 
maeht. 

1)  Beim  Erhitaen  yon  Cyanqtieokaüber  in  einem  Strome  Yon 
Kohlenosyd  nnd  Dorchleiten  des  Gaegemenges  durch  abgekfihlte 
U-S5hren  entsteht  kmn  Cyankohlenoxyd. 

2)  Eohlenosqrd  lAist  sieh  andi  im  directen  Sonnenlioht  nioht 

mit  Cyan  vereinigen. 

Wir  beabsichtigen  jetzt  Cyansüber  mit  flüssigem  Phosgen  einsn- 
schliessen,  nnd  hoffen  so  die  interessante  Verbindong  CO(CN)i  an 
erhalten. 


9.   Oxydation  der  a  Naphtylcarbonsäure,  C10Ü7.CÜOH. 

Von  Denselben. 

Kach  der  P^rlenmeyer-Gräbe'^-chon  Theorie  über  die  Con- 
stitution des  Naphtalins  mues  die  (  it  ln)iigäure  desselben  bei  der 
Oxydation  eine  dreibasische  Sänre  lieiem,  vorausgesetzt,  dass  dvr 
BeTi:^uli  ing,  welcher  die  Carboxylgruppe  enthält,  bei  der  Oxydation 
intact  bleibt;  im  anderen  Falle  wird  natürlich,  wie  aus  Naphtalin 
selbst,  Phtalsäure  entstehen.  Nun  sind  die  di'ei,  nach  derKekule'- 
schen  Theorie  möglichen,  BeuaoltricarbonBäuren  sämmtlich  bekannt, 
un3  von  einer  derselben,  der  Trimesinsäare,  auch  die  Constitation 
durch  Fitt ig  aufgeklärt  resp,  die  Stellung  der  Carboxyle  1:3:5 
bewiesen.  Die  beiden  anderen  Tricarbuüüäuren,  Baeyer's  Trimel- 
lithsäure  und  Heiniiaellithsäure,  müssen  jede  zwei  benachbart« 
Carbüxylgi Uppen  enthalten,  also  eventuell  aus  Naphtalinderivateu 
darstellbar  sein. 

•  Wir  haben  zunächst  die  nach  dem  Verfahren  von  Merz  und 
Weith  dargestellte  «  Naphlylcarbonsäure  der  Oxydation  unterwor- 
fen, nüd  awar  dnroh  ein  Mittel,  welches  für  Naphtalinderivate  sehr 
empfehlenswerth  scheint,  nftmlich  dnreh  flbermangansaiires  j^sMum. 
EiystaUisirtes  ftbennaagansauns  Kalium  (8  Theile)  wurde  mit 
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504  Synthesen  durch  ntiscirende  Ameisensäure. 

KaphtoMore  (1  Theil)  in  einen  Kolben  gebracht  und  mit  Was- 
ser  za  einem  dünnen  Brei  geschüttelt.  Nach  etwa  10  Minuten 
beginnt  die  Reaction  hei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  und 
man  mius  zu  starker  Temperatarerhöhong  dnrch  Eintauchen  in  kal- 
tes Wasser  vorbeugen.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  die 
wasserhelle,  alkalische  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  mit  Salxsinre  Ter- 
setzt.  Es  scheidet  sich  nur  wenig  einer  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Sänre  ab;  ob  dieselbe  unveränderte  Naphtylcarbonsäure  ist, 
wollen  wir  noch  nicht  mit  Sicherlieit  outBcheiden,  die  abgeschiedene 
Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  156'^  ziemlich  constant,  wahrend 
unsere  Naphtylcarbonsäure  den  riiditigen  Schmelzpunkt  139  bis  140* 
hatte.  Die  salzsaure  Lösung  warde  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  Aether  ausgezogen.  Kach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterbiieb  eine  erhebliche  Menge  eines  nicht  krystallisireii- 
den  sehr  sauren  Symps,  welcher  in  Wasser  gelöst  mit  essigsaurem 
Blei  einen  sehr  voluminösen  Niederschlag  gab.  Nach  Zersetzung 
desselben  durch  H2S  und  Eindampfen  erhielten  wir  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche,  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Säure,  welche  ein 
ebenfalls  leicht  lösliches  Kaliumsalz,  dagegen  ein  fast  unlöslichem, 
flockiges  Baryumsalz  und  Bleisalz  liefert.  Wir  hoffen  bald  Näheres 
über  diese  Säure,  sowie  über  die  Producte  der  Einwirkung  von 
Salpetersnurc  auf  Naphtoesäure,  welche  anderer  Natur»  lielleicht  Ni- 
trosauren  zu  sein  scheinen,  mittheilen  zu  können. 


10.  Synthesen  durch  nasdrende  AmeiBenBäuie, 

Von  Benselben. 

WMr  hnben  es  unternommen,  fefützupffllen ,  ob  Ameisensäure  im 
Augenblick  des  Entstehens  sich  zu  zwei?if oiiugen  Radicalen  hin^u- 
addireu  kunn,  oh  sich  also  heibpielswoise  aus  Aethylen.  durcli  iia>ci- 
rende  Am<*iseiisnure,  rropionsäure  bildet  im  Sinne  der  Lrleiclumg 
( o  II .  C ( ) ( ) H  —  Co H, .  COO H.  Ein  rascher  Strom  von  At  t hy- 
len  wurde  durch  ein  kofheiules  (lemisch  von  25  (Irm.  KCy,  60  Grro. 
KIH)  und  250  Thln.  lljO  geleitet,  und  das  entweichende  Gas;  rm 
PrüfunL'  auf  Aethylamin  von  Salzsäure  absorbirt,  *  Es  wini  mü 
Aethylen  verbraucht  und  nur  wenipe  Gasblasen  gehen  uui*h*>orbirt 
durch  die  Salzsäure.  Nach  dem  Kindampfen  der  vorgrlecften  Salz- 
säure und  Kxtrahiren  mit  absolutem  Alkohol  erhielten  wir  mit  I'rdi 
ein  Salz,  weiches  41  Proc.  Pt  hinterliess.  Salzsaures  Aethylamin- 
platinchioriU  verlaugt  39,7  Proc,  Platinsalmiak  44,4  Proc 
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Der  Retorteninhalt  wurde  mit  Schwefelsänre  übersättigt  und 
destilHrt;  die  Ameisensaare  ist  ans  dem  Destillat  nur  Bchwierig  zu 
entfernen.  Der  gröpste  Tb  eil  drrselben  woirrie  als  ziemlich  schwer 
lösliches  Bleisalz  abpef-chieden,  die  Mutterlauge  nochmnl«;  mit  Schwe- 
felFfmrp  der  Destillation  nuterwr  rfi  n.  tiiit  frisch  ii^efälltem  Quecksil- 
beroxyd zur  Zerstürnricr  de«^  letzten  liesti-H  der  A meisensiiure  {ge- 
kocht, und  nach  EntieriiunL,'-  des  Quecksilbers  durch  Schwefelwas- 
serstoff mit  kohlensaurem  bilber  ueutralisirt.  Wir  erhielten  immer 
sehr  kleine  Mengen  der  charakteristischen  Nadeln  des  Propionsäuren 
SilberB,  bis  jetzt  noch  nicht  in  zur  Analyse  hinreichender  Menge. 

Aethylen  wurde  ferner  durch  eine  auf  110  bis  120^  erhaltene 
Mischung  von  Glycerin  und  Oxalsäure  geleitet.  Nach  dem  Destilli- 
ren  mit  Wasser  und  Behandeln  des  Destillates  wie  oben  erhielten 
wir  ebenfalls  kleine  Mengen  desselben  in  Nadeln  krystailisirenden 
Siibersalzes. 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt  und  auf  uascirende  Ameisen- 
säure aus  Salzsäure  und  Cyanwasserstoffsäure  ausgedehnt  werden; 
wir  haben  ferner  bereits  den  Versuch  gemacht,  nascirendcs  Aethj- 
k'u  uul  Amoi.sensäure  wirken  zu  lassen. 

Es  soll  auch  constatirt  werden,  ob  ungesättigte  Säuren,  wie  Fu- 
mar-,  Malein-, Itaconsäore  etc.  im  Stande  sind,  U.COOH  zu  binden« 


11.  Ueber  Chlor- und  Cyanacetone. 
Von  L.  Glats  uid  £.  Fischer. 

In  neuester  2Seit  nnd  einige  knrze  Hittheilnngen^)  über  Chlor- 
lind  Cyanabkömmlinge  des  Acetons  veröffentlicht  worden,  welche 
darauf  schlieseen  lassen,  dass  diese  noch  sehr  wenig  nntersachten 
Acetonderivate  nunmehr  den  Gegmstand  eingebender  Untersuchungen 
abgeben  werden.  Der  Eine  ^)  von  uns  hat  schon  im  Torigen  Jahr 
eine  Mittheilung  über  denselben  Gegenstand  publicirt. 

Wir  haben  seither  gemeinsam  die  Arbeit  fortgeführt,  nad  beei- 
len nna,  die  bis  jetat  gewonnenen  Besnltate  wiederum  einer  Tor- 

')  C.  Bondpr.  Urber  Acetonsulfosäure  und  Cyanacpton,  Bpr.  BpH. 
ehem.  Ges.  4,  517.  —  F.  Urecb.  Ueber  Diacetoncyaubydrin  daselbst  4, 
b27. — Uarkown iko w.  Dichloniceton ans  Dieblorhydrin daselbst 4f  562.  — 
Kriwaksin.  Honuctaloraceton  daselbst  ^  563. 

S)  Jonm.  f.  prakt.  Ohem.  [2]  l,  141. 
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linfigwi  HttUMÜnng  «tistiYeitnuieii,  indem  m  ims  Boeh  oidit  mög- 
Ueb  ist,  »luilihrlicber  Aber  die  begonnepen  Untersncbiuigea  sn  be- 
ricdiien. 

Wenn  man  in  reineB  hticknes  Aceton  Cblor  einleitet,  ao  eBl> 
■tebt  bei  imTolletftndigerGhlorirang  alsHaaptprodact  HonoeUonoe* 
ton  (CHsaCOCH«).  £e  ist  eine  bei  119  bie  120«  nedende,  ug 
Btecbeode  nnd  fttzende  Fltoigkeit. 

Kit  dem  elektrolytiech  dargestellten  Monocbloraeeton  ist  das 
monocblorirte  Aceton  seinem  cbemischen  Yerbalten  nacb  identaiob. 
Die  mit  neutralem  Kalinmsnlfit  daraus  entstebende  Solfoeftnre  wird 
im  biesigen  Labotatorinm  von  J.  Borgsiede  nntersncbt  and  es  ist 
anatinehmen,  dass  dieselbe  mit  deijenigen  ron  G.  Bender')  ans 
Dichloraceton  dargestellten  identiscb  ist 

Mit  Jodkaliom  seist  sieb  das  Monocbloraeeton  in  Monc»jodaee- 
ton  nm.  Es  ist  eine  scbwere  dlige  niobt  destillirbare  FUbsiglM^ 
welcbe  nacb  lAngerem  Sieben  gallertartig  erstarrt. 

Das  zweite  Reactionsprodiict  des  Cblors  an£  Aeeton  ist  DieUcr- 
aceion*  Man  yerfübri  am  besten  nacb  der  von  Fittig  angegebe* 
nen  Metbode,  indem  man  das  aoletxt  im  Wasserbade  erbitiie  Aeetoa 
bis  sur  Sättigung  cblorirt.  Der  merkwürdig  niedrig  liegende  Siede- 
punkt  des  Dicbloracetons  119  bis  120^,  irelcber  mit  deogenigen  des 
Monocbloraoetons  beinabe  ansammeniUlt,  ist  ein  interessantes  Fae» 
tum.  Die  Angabe  von  Eriwaksin,  dass  das  nacb  Fittig  darge- 
stellte cbloririe  Aceton  kein  Di  -  sondern  Mcmocbloraceton  sei«  kSn- 
nen  wir  nicbt  bestfttigen.  Aucb  ein  Gemiscb  beider  Cüüoride  ist  ei 
nicbt,  denn  wir  baben  neben  dem  Dicbloraceton  kein  Monocbloraee- 
ton auffinden  können. 

Cbarakteristiseb  fär  das  Dicbloraceton  ist  sein  Terbalten  ge- 
gen (^ankalium.  Beim  Zusammenbringen  ein«*  wftsserigen  Lösung 
des  Cyansalses  mit  dem  Cbloraceton  enistebt  sofort  eine  feste,  oom- 
pacte  Masse,  eine  Substanz,  die,  aus  Wasser  umkryatallistrt,  in  weis- 
sen Krystallbascbeln  ansebiesst. 

Durob  dieses  Yerbalten  unterscbeidet  sich  das  Dichloracetoa 
Ton  dem  Monodilorsceton ;  letzteres  giebt  mit  Cyaukalium  eine  Atige 
braune  Flflsßigkeit,  welcbe  oft  erst  nach  tagelangem  Stehen  sn  dam 
festen,  von  dem  einen  von  uns  schon  früher  erwftbnten  Monocgra*' 
aeeton  erstarrt. 

Mnlder')  hat  dieselbe  Cyanverbindung  des  Dichlonict  toji* 
schon  früher  darge8telli,er  giebt  ihr  die  Formel  :(C9  H  jCl«;  0|  N  H4  U  C  N  l 
Unsere  Analysen  führten  nriB  zu  dt  r  einfacheren  Formel :(C7  H^CJI^Qi 50» 
Die  Entstehungsweise  der  Verbindung  und  ihre  nahen  Bezisliuiigcn 


1)  Zeitach.  Chem.  [2]  9,  162.  —  >)  Bsielbrt  [2]  4,  51. 
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n  eiiMB  «adareD  «ret  io  nenerar  Zeit  d«rg«ft«Ulea  Ae0UHi«bkteai* 
Inf  ipridit  ftr  die  too  aas  ««fgefiiiideiie  ZmUBmeneetniftg,  m 
vir  dae  weiter  unten  Mogta  werden. 

Der  Theorie  neeh  mllHen  xwei  iioaiere  DiehWraeetooe  «n- 
ttiM: 

ciicitGocii,  cii,ric<H;H,ci 

£■  edieint  nun  bei  der  CUorirnng  de«  Aeetoni  ▼umugeweiee 
dMoneymmeiriicheDiehlonctfton  CllCt^COCIijto  entstehen;  ob  dee 
höher  tiedeod«*,  symmetrisob  nMunmeogeaetite  IXohloreceton 
CIIfClCOCHtCl  ebeoblb  nnter  den  Unntetsnngeprodncten  iidi  be- 
findet, können  wir  jetst  mit  Gewisebett  nicht  angeben.  Die  von  IdO 
bis  170*  liedenden  Prodncte  sind  ein  Gemenge  sehr  Tencbiedener 
Köiper.  Keben  den  höber  cblorirten  Acetonen  werden  eich  aoob 
Chlombetitntionsprodact«  condeniirter  Aeetone  befinden,  FVaetio- 
nirto  DeatiUationen  lieferten  keine  reine  Snbetanien« 

Ein  Versodi,  die  Aubente  an  Dichloraceton  dadoreh  an  Ter- 
grOnem,  daM  wir  mit  Wasser  gemengtes  Aceton  der  Chlorining 
■tttarwarfen ,  hatte  das  entgegengesetzte  Resnltat  inr  Folge.  Die 
erhaltene  Flfiiwigkeitsmasse  siedete  snm  grOieten  Theil  TOn  180  bis 
100^,  TOB  denen  die  hOber  siedenden  Theile  mit  Wasser  krystalis* 
airbars  Terbindnngen  lieferten. 

Von  dem  symmetrisch  constitatrten  bei  174*  siedenden  Dichloi^ 
hydrin  C  H,ClCUOHCHtC]  aasgebend,  bsben  wir  das  aymme- 
triach  tosammengesetite  DicUoraeeton  CHfClCOCHtCl  dargv 
•taQt 

Das  Dichlorhydrin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KaliambiehnH 
mat  and  Schwefe l»&are  das  am  iwei  Wasserstoffatome  ärmere  Ace- 
ton in  reichUohem  Haasie.  Die  Aosbente  ist  50  bis  00  Proo.  der 
Imroefaneten. 

Wir  bemerken  noch,  dasa  Qberman^Huttauri's  Kali  unter  Abspal- 
tong  dca  Chlors  gana  ändert*  »nf  Dichlorhydrin  einwirkt. 

Das  Dichloraceton  aus  Dichlorhydrin  Mcdct  bei  170  Ihm  171**, 
Also  50*'  höher  n\s  »ein  I.'^omorea.  Ks  hi-sitzt  einen  ftechendr?  *  - 
raeb,  and  bewirkt,  auf  die  Uaat  gebracht,  heflif?e  EntsQndnng.  Mit 
«iner  concentrirten  Lt^Kong  von  saurem  t<chweflig»Aarem  Natma 
IpeLt  tufort  eine  gut  krystallii^irende  Verbindung.  1:^  i»t  schwe- 
rer sU  WioHor  und  lu»t  »ich  in  beträchtlichem  3laap«e  <\  ir.n  auf. 

Mit  JtMikaliuni  entsteht  darnuH  eine  ausnehmend  h'i«  lit  and 
•chön  krystallisirende  Verbindung:  mit  Uhodankalinm  eine  HhtMiaa« 
warbiodung,  welche  ebenfalls  gut  kryatalltsirt. 

Mit  eii^r  wässerigen  Cyankaliumlösung  entsteht  aas  dem  Di- 
chlomoeton  keine  feste  krystallibirende  Verbindang,  sondern  aias 
bnHUW  sahmiarige  Flttssigkeii,  die  ailmAhlich  aehwana  Farbe  an- 
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nimmt  Weit  günstiger  verlauft  der  Process,  wenn  zu  festem  zer- 
riebenen Cyankaliuin  eine  ätherische  Lösung  dei  Dicbloracetons  ge- 
bracht wird.    Nach  wenigen  Minuten  enthält  der  Aether  das  Um- 

vrandlungsprodnct,  welches  nach  dem  Verdunst«'n  dos  Lösungsmit- 
tels krystaliisirt  und  durch  Umkrybtalliöireu  am  Alkohol  reiu  erhal- 
ten wurde. 

Der  Körper  enth&lt  Chlor  and  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  die  CyanTerbindnng  äm  iiomeren  Dicbloracetons,  nämlich: 
(C7H9CI4O2N).  Das  CyankaHttm  hat  nur  auf  die  Grupp«  CO  des 
Acetoni  eingewirkt  und  awari  wie  wir  glauben,  in  folgendem 
Sinne: 

CHjClj^ 

KSciI  ro)+KCN-hH,o=^{};^;  . 

CHjClj^ 


fOH 
CN 


Wir  nehmen  an»  dass  das  bei  der  Reaction  erforderliche  Was- 
ser in  dem  nicht  getrockneten  Aether  and  Cyankalium  vorhanden 

gewesen  ist. 

Von  der  isomeren  Cyanverbindang  des  miqrmmetrisohen  Di- 
chloracetons: 


CH3 
CHCI2 
CHCI2 
CU, 


C 
C 


OH 
0 

ON 


nnterseheidet  es  sich  durch  seine  Unldelichkeit  in  Wasser.  In  Alko- 
hol nnd  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

Fasst  man  die  Constitution  der  beiden  QyanTerbindnngen  so  auf, 
wie  die  obigen  Formeln  aaedrftckenf  so  reilken  sie  sich  ongeswnn- 
gen  an  das  Biacetoneyanhydrin  Ton  F.  Urech  an,  wie  folgende  Zu- 
sammenstellong  Terdeatlichen  mag: 


C 


cn,i 

Diacetoncyan- 
hydrin 


CH2CII 
CHjClj^ 

CH3CIU 
CHiClJ^ 

Tetrachlordiaceton- 
cyanhydrin 


OII 

o 

CN 


CHCljj 
CHC1,L 

CHa  J 

Isotetrachlordia- 

cetoncyanhydrin 


OH 
0 

CN 


Das  Diacetoncyanhydrin  spaltet  b\c}\  mit  SSuren  in  Aceton  und 
Oxyisobuttersänre  nach  der  folgenden  Gleichung: 

OII 


(CH,tcj  +2H,0=(CHa),C0-h(CH,),c{ 


COOH 
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Die  von  uns  erhaltenen  ChlordiacetoncyanhyJrine  wenlen  mit 
Säuren  demzufolge  zwei  isomere  Dichloroxyisobattei-ßaaren  geben: 

]^i.Ll2  uj  u  ^COÜH  CHCl,  J  ICOOH. 

In  erster  Linie  werden  wir  des  Tetrachlordiecetoncyuiliy drin  in  die- 
ser Itiehtnng  nntersachen,  denn  die  darane  resnliirende  IHchloroxy- 

isobnttersäure  bietet  ein  besonderes  Interesse  dar.  Wenn  es  uns  ge- 
lingt,  die  beiden  Chloratome  der  genannten  Säuren  durch  Cyan  zu 
ersetzen  und  die  Cyangmppen  in  Carboxyle  überzuführen,  80  w&rde 
eine  dreibasische  Oxys&nre  resultiren,  welche  nach  unserer  Meinung 
identisch  mit  Citronensäure  sein  muSB. 

Die  Constitution  dieser  S&ure  mag  die  folgende  Formel 

CHsCOOH 

f  OII 
1  CüOH 
GütCOOH 

symbolisch  darstellen. 


12.   Ueber  einfach  gechlortes  ChloräthyL 
Von  W.  Wolters. 

Um  dieChlorsubstitutionsproductedeeChlorftthylsmit  den  gleich 
snsammengesetsten  Verbindungen  ans  der  Aethylenreihe  su  yerglei« 
chen,  bereitete  ich  cunSchst  grosse  Mengen  von  Aethylidenchlorid 
dnroh  Hinwirken  von  Chlor  auf  GhlorftthyL  Hierbei  wurden  Ter- 
schiedene  Producta  des  Aethyls  und  des  Aethylens  erhalten  mit  Aus- 
nahme des  dreifach  gechlorten  Chlorftthyls.  Bei  oft  wiederholter 
Raettfioation  trennte  sich  die  anfangs  zwischen  95  und  108^  sie- 
dende Flflssigkeit  in  niedriger  und  höher  siedende  Producte.  Rei- 
nes Aethylidenchlorid  Ton  constantem  Siedepunkt  war  durch  Becti- 
fioation  nicht  au  erhalten.  Als  ich  dasselbe  aber  mit  Quecksilber, 
welches,  wie  ich  fand,  schon  bei  gewöhnlicherTemperatur  dasChlor^ 
ftihyl  «erlegt,  erwftrmte,  wobei  BiAthyl  entwickelt  wurde,  Terblieb 
ein  ooniiMit  bei  64^  siedendes  Aethylidenchlorid. 

Ans  dieser  Verbindung  nur  einChloratcun  zu  entfernen  und  durch 
Hydroxyl  lu  ersetzen,  ihnlich  wie  M.  Kind  ^)  aus  Aethylidenchlorid 


^)  ZeitKihr.  Ohem.  1869,  B.  les. 
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und  schwefiigsaurem  Natrou  Chloräthylschwefelsäiire  gewonnen  hat. 
ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Bei  Behandlang  mit  Silberoxyd  un- 
ter Erwärmen  hei  aufgerichtetem  Kühler  entsteht  nnter  Reduction 
eines  Theib  des  Oxydes  eBsigBaures  Silber.  Anch  Kalilauge  bildete 
nach  mehrtägiger  Einwirkung  unter  gleichen  VerliaUnisBcn  eine  ge- 
ringe Monge  oHsigsauren  Salzes.  Wenn  mau  hier  als  Zwischenstufe 
Aldeliyd  ■lummmt,  so  ist  die  Oxydation  bei  Kali  durch  atmosphäri- 
schen Sauerstoff,  bei  Silberoxyd  durch  debäeu  Sauerstoff  leicht  er- 
kluriich. 

Dieselbe  Wirkung  von  gleichzeitiger  Deplaciruug  beider  Chlor- 
atome  hatten  die  Sulfhydrate  und  Mouosulüde  von  Kalium  und  Na- 
trium. Es  entstand  Sulfuldchyd,  bei  Suli'bydrateu  unter  Eutwicke- 
luug  von  Schwefelwasserstoff. 

Zur  Erlangung  entsprechender  Acther  habe  ich  das  Aethyliden- 
chlorid  mit  essigsauren  Salzen  in  zugeschraolzenen  Röhren  erhitzt. 
Zur  Einwirkung  war  eine  Temperatur  von  150  bis  160®  erforder- 
lich. Das  lileisalz  erwies  sich  als  ganz  wirksam  und  habe  ich  hier- 
bei Aether  erhalten,  deren  einei-  zum  Krystallisireu  gebracht  werden 
konnte.  Ob  in  diesen  Aethern  noch  Chlor  enthalten  ist,  konnte  ich 
hin  jetzt  nicht  entscheiden,  da  ich  dieselben  noch  nicht  rein  erhalten 
habe.  Ein  solcher  chlorhaltiger  Aether  würde  wahrscheinlich  einen 
gechlorten  Aethylalkohol  geben,  welcher  mit  dem  Aethylenoxychlo- 
rttr  isomer  sein  würde.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  jene  uÄher  su 
untersuchen. 


13.  Ueber  einige  Chrom verbin dangen. 
Ton  Jnlins  Heinizo. 

Wirkt  Ammoniakgafl  auf  troeknes  gepnlTertes  KaHvindiloto- 
cbromat,  ao  entetehi,  unter  Gontraction  mehrerer  MolekAle  dw  Yar- 
bindung,  ein  Chromsais  -^^on  der  Formel:  CrsO|(OK)}. 

Wird  Kaliumchlorochromat  in  absolnt  reinen  Aether  in  Maia— 
Mengen  nnter  gleichseitiger  Elntwickelimg  eines  AmmoniakstroMS 
eingetragen,  so  bildet  siohdnrchSabstitation  dee  Chioratoms  Kalin- 
amidoehromat.  Ans  Wasser  hrystallisirt,  wird  es  in  sehönea  gra- 
natrothen,  prismatiBchen  Krystallen  erhalten. 

In  der  leider  Tergebliehen  Hofinnngi  Chromaftorediamid  n  be* 
kommen,  wnrde  Chromsftnrechlorid  mit  Terdfinntem  Ammoniakgsa 
behandelt.  Es  wurde  unter  Feuerersohainung  lu  ChromoiTd  redneiil 
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Cbromsfinrechlorid  in  Eiaessig  gelöst  and  Ammoniakgafl  KOgf 
leitet,  gab  essigsaures  Chromoi^d,  in  Chloroform  dagegen  ein  on- 
kryatallinisches  ^mmoniaksnlz. 

Treten  berechnete  Mengen  Kahumchlorochroraat  and  Cyan- 
kalinm  in  Wechselwirkung,  so  wird  gelbea  Kaliomchromat  und  gaa- 
förmiges  Cyanchlorid  erhalten. 

Bei  der  Einwirkung  li^r  Uutersalpetersiiure  auf  Kaliumchloro* 
Chromat  bildet  sieb  die  Chlurantcrsalpetersäure:  NOjCl. 

Die  correspondirende  Bromvorbindnng  wird  erhalten  bei  der 
Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  Kaliumbromochromat.  Letzte- 
re» euteteht,  aualog  dem  Chlorsalz,  durch  Lösung  des  Kaliumbichro- 
mats  in  Bromwasserstofisäure. 


14.   Ueber  die  Einwirkung  von  EaUnniBiiUfaydrat  anf  Chlor- 

benzoyL 

Yon  A.  Weddige. 

Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  LOanng  von  Kalinm- 
sulfhydrat  auf  Chlorbenzoyl  entsteht  nicht,  wie  sa  erwarten  war, 
als  Uauptprodnct  ThiobensoeHuure,  aondem  ein  gegen  kalte  Alka- 
lien indifferenter  Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  schönen  blassro- 
then  Nadeln  krystalüsirt  erhalten  wird.  Nach  einer  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung  hat  die  Substanz  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  dem  von  Lieb  ig  und  Wöhler  aus  Schwefelblei  und 
Chlorbenzoyl  dargestellten  Scbwcfelbenzoyl  (Ann,  Chem.  Pharm. 
3,  267),  womit  auch  sein  chemisches  Vorhalten  im  Einklänge  steht. 
Ich  wt  t  (]r  in  einer  späteren  Mittheilnng  Näheres  über  den  interes- 
santeu  Üorper  berichten,  und  beabsichtige  auch  andere  Säurechloride 
der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  zu  unterwerfen. 


15.   Neue  Derivate  der  Chlorkohlenstoffe. 
Von  H.  Koch  und  H.  Kolbe. 

Liast  man  auf  einfach  GUorkohlenatoff  ünteraalpeterainre  ein- 
wirken, 80  Terbindet  sich  derselbe  mit  einem  Molekül  letsterer,  nnd 
man  erhSlt  krystallinrton  XXinitrochlorkohlenstoff:  C2Cl4(N03)2  0- 

1)  Ber.  BerL  ehem.  Oes.  1869,  %  328. 
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"En  lag  sehr  nahe,  diese  dem  Chlorpikrin  ähnlich  riechende  Ni- 
troTfirbindung,  b«i  Anwendung  von  Keduotionamitteb,  in  die  ihr  ent- 
Bpreobende  Amidoverhitidimg  üherEoftduren.  Die  bislang  angestell- 
ten Versnche  haben  inde»  nur  negative  Resiiltate  gegeben.  Iiiter> 
easant  iat  das  Verhalten  des  Dimtrochlorkoblenstoffes  gegen  alko- 
holische Kalilange. 

Löbt  man  reines  Aetzkali  in  abh^ohif pm  Alkohol,  und  tracrt  in 
die  sehr  concentrirte  Lunung  nach  und  nach  Dinitrochlorkolilenbtoff 
ein,  so  findet  eine  sehr  energische  Koactiuu  statt.  I'as  Lo^nnff^imit- 
tel  erwärmt  sich  bedeutend,  die  ursprünglich  larblosi',  niitumer  auch 
etwas  gelblich  gefärbte  klare  Flüssigkeit  nimmt  eine  intensiv  duu- 
kt^liothe  Farbe  an,  nnd  die  dabei  auftretenden  Producie  sind  Re- 
sultate weit  gegangener  Zergetzungen. 

Aufmerksam  gemacht  durch  diese  Reaction  wurde  der  Versneh 
modificirt  and  einer  genauen  Beobachtung  unteraogen. 

Setat  man  an  mäasig  concentrirter  alkoholischer  Kalilang«e  eine 
geringe  Menge  Wasser,  und  trägt  alsdann  den  Dinitrochlorkoblen- 
Stoff  ein,  so  geht  derselbe  alsbald  in  Lösung.  Barch  Schütteln  wird 
dieser  Process  sehr  beschleunigt.  Erw&rmnng  ist  dabei  sn  Termm- 
den,  ebenso  ein  Ueberschuss  von  Alkohol,  da  beides  die  Bildung  ee- 
cundärer  Producta  zur  Folge  hat.  Wenn  alles  gelost  ist,  nimmt  die 
Solution  emc  licht  weingelbe  Farbe  an.  Einige  Male  bemerkten  wir 
eine  leise  Trübung  und  alsdann  Ausscheidung  einer  öligen  Flüssig- 
keit, welche  sich  in  Folge  ihres  grösseren  specif.  Gewichtes  am  Bo- 
den abschied.  Durch  Zusata  von  Wasser  ging  dieselbe  wieder  in 
Lösung. 

Die  so  gewonnene  alkalische  FUtosigkeit  darf  keinen  inerk- 
liehen  Geruch  nach  Nitrochlorkoblenstoff  besitaen.  Wtoe  diea  der 
Fall,  so  müsste  man  von  Neuem  alkoholische  Kalilauge  hinsofBgen. 

Durch  Kinilampten  zucrät  im  Wasserbade,  hernach  im  Sandbade, 
bis  fast  zur  Trockne,  erhält  man  ein  Salzgemenge,  worin  luan  deut- 
lich zweierlei  Krystallisationen  erkennt,  nämlich  Würfel  von  Chlor- 
kaliuni  und  lauge  priBmatische  Krystalle. 

Es  ist  uns  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gelangen»  diese 
letzteren  von  dem  Chlorkalium  völlig  zu  befreien  und  ganz  rein  zu 
gewinnen.    Die  Ergebnisse  unserer  Analysen  (Kalium  und  Stick- 

CCla 

stoffbestimmuug)  lassen  jenes  Saia  nach  der  Formel  NO-j 

NO,; 

sammengesetzt  lietrachten.    Seine  Entstehung  wird  durch  folgende 
Gleichung  leicht  interpretirt : 


GOK.  zu- 
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CCl 

Cl 
N 

NO 


I  CCl 
^]    G  +  2(K.O.CH5)  +  H,0=sN(^ 

ij  -!- 2fC,H5.0.H). 


COK+KCl 


^  j  0  H  eineD  geeigneten  ^rmbolieehen 


Wenn  es  gelin L:^t  ,  wie  kaum  zu  bezweifeln  i«t,  das  Kalium  in 
jenem  Salze  durch  Waaserstoff /.u  ersetzen,  so  wird  ein  Körper  mit 
sauren  Kigenschaftcn  resultiren,  welcher  als  Triclilores.sigsüure  angese- 
hen werden  kcninte,  welche  an  Stelle  des  SauerstoHatoms  in  der 
druppe  CO  zwei  Atome  Uutersalpetersänre  enthalt,  welcher  Gedanke 

dnreh  die  Formel:  CC1)C 

Anedrnck  findet. 

Oder  auch  man  kann  die  Yerbindnng  als  BeriTat  des  Aethyl- 
alkoholfl  anffiusen,  welches  Trichlormeihyl  an  Stelle  des  Methyls  und 
ausserdem  die  beiden  typischen  Wasserstofiatome  des  Aethyls  dnreh 
swei  Atome  Untersalpetersänre  ersetat  enthAlt: 

CH, 

H    COH  — Aethylalkohol, 
H  J 

CCls) 

NO}}  COH— TrichlordinitroftthylalkohoL 
NOiiJ 

Wir  sind  eben  damit  beschäftigt,  dieses  Nitroprodnct  in  diesem 
Sinne  sn  stndiren. 

Nach  jenem  Ergebniss  durften  wir  vermuthen,  daas  der  dem 
Dinitrocfalorkohlenstoff  analog  susammengesetste  feste  Chlorkohlen- 
stoff gegen  alkoholische  Kalilauge  ein  ähnliches  Terhalten  aeigen 
wurde.  Wir  haben  in  der  That  gefunden,  dass  der  Chlorkoblen- 
stoff  mit  alkoholiseher  Kalilauge  gleichfalls  Chlorkalinm  und  ein  in 
Wasser  sehr  lösliches,  in  Naddn  krystallisirendee  Kalisais  erxengt, 

CCl  ) 

welches  vielLicht  nach  der  Formel  CO  K  zusammengesetzt  ist. 

Wir  hoÖ'en  über  diese  gewiss  sehr  interessanten  Körpei:,  deren 
letzterer  bei  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoft  Aethylalko- 
hol  zu  geben  Terspricht,  bald  ausführlichei-  zu  berichten. 
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LXX. 

Zur  Keuntniss  einiger  Chrom v er bindim^XL 

Vuii  L.  Juliub  Ueiutze. 
(Joanial  für  prakt.  Obeinie        Bd.  4,  S.  21 1871.) 

Die  Amido- Verbindungen,  welche  besonders  der  organiBchcn 
Chemie  eigenthümlich  sind,  werden  bekanntlich  dnrch  Einwirkitsg 
des  Ammoniaks  nnf  organische  Säurechloride  erhalten.  Auf  Aa- 
regung  des  Herrn  Professor  Kolbe  habe  ich  Temicbt,  auf  diesem 
Wege  zu  den  Airvido-rhromverbindnngen  zu  gelangen.  Durch  dit 
von  Peligot  zuerst  beschriebenen  Chlorochromate ,  welche  auch  als 
die  Metallverbindungen  des  Chromsäurechlorids  oder  der  gechlort«! 
Chronisiinre  betrachtet  werden  können,  schien  ps  möglich,  die  den 
Amiden  der  organischen  Chemie  entsprechenden  Amido-ChroniTer- 
bindunpfon  zu  erhalten. 

In  welcht  r  Weise  mir  »ü«"  Lösung  dieser  Aufgabe  gelungen  ist» 
mögen  nachstellend  beschriebene  Versuche  zeigen. 

Dieselben  wurden  hauptsächlich  mit  dem  Kali unisalz  des  Chruui- 
snnrerhlorids,  dem  Kaliumchlorochromat ,  angestellt.  Zn  seiner  Dax- 
Stellung  benutzte  ich  die  von  Peligot  gegebene  Vorschrift. 

Kaliumbichromat  wird  mit  ChlurwasserstofTsäure  im  V  erhilltnias 
von  drei  zu  vier  Theilen  iibergo.Hsen  und  bis  zur  Lö.annp  mäitöii.r  er- 
hitzt. Kine  schwache  Entwn  k»  luug  von  Chlor  hcheint  ohne  N^ith- 
theil  zu  sein.  Durch  einmaliges  La»kr\ stallibiren  ans  heisser  Chlar- 
wasserstoflFsÄure  wurde  es  in  schönen  zolllangen  Nadeln  erhalten. 

Durch  Zerreiben  iu  einen  feinen  Krvstalliiiei  verwandelt,  warde 
es  mittelst  der  Bunsen'schen  I^uftpumpe  vuu  adhurirend'T  Mutter- 
lauge befreit,  in  den  luftverdünnleu  Kaum  über  Schwefelsaure  ge- 
bracht und  .schliesslich  zwischen  Fliesspapier  vollständig  tietrockn<»t- 
Bekanutlich  giebt  dieses  Salz  schon  bei  massig  erhöhter  Ttiuiicratar 
Chlor  ab,  es  war  deshalb  beim  Trocknen  jede  Anwendung  von  Warme 
sn  Termeiden. 

Zn  den  folgenden  Venrachen  wurde  es  iteto  als  solches  loft- 
irooknes  Polyer  der  Einwirkung  des  Ammoninkgaaes  au&gesetst. 
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Xinwirkunff  dM  Ammoniaks  auf  KmUomolüorochromat. 

RtM  diesen,  wiu  bei  ■patcrvii  Veniich<»ii,  IwIhiuI  huU  Juh  g»- 
truokoet«  tt»U  in  einer  KwvibaUigen ,  geriuiiii|ir*'Q  KUsch«.  Durch 
^i«§f  wurJiM'in  krultigcr  Stroin  Timfretroi  knctt  m,  rain<*nii  Arnmuamk- 
gHs  ^cloitft.  Uah  ruthK^H)*^  Saig  nahm  sofort  in  «ier  ftmnioniukHliMcbeu 
AtiuoMphiire  au  <icr  <JU>rllHch(>  eine  liraune  tarbe  an.  Obgleich,  wie» 
bemerkt,  üuh  Salz  iiltt  völlig  trockueti  Pulver  sogewandt  war,  backte 
es  halil  zu  einem  Sulzkucbi'o  zuHumtnen,  ilt*r  frxt  Ton  Keaem  ser* 
nphen  werden  inus^te,  um  die  Einwirkung  d«>H  (tA«e«  auf  die  g#- 
sammte  Salznia«'-<'  m<>glic-h  zu  mrichen.  Die  Teni|M'rÄtur  t^teigcrte 
sich  hierbei  aut  unirf'fHhr  30  bis  40".  Durch  iiäufi^<>H  rm.scbüttelu 
wnrdr  die  IJrarlidii  iiuterstüt/t.  Nucbdem,  je  nach  der  angewaudten 
&I<  iiiT«  Sil). stanz.  III  kur/frer  oder  l«n«/»'r»'r  /«-it  di»*<<'  wiclrr  die 
7 <'iii]MTJit lirr  uMi^'t'l't'iitlrn  A 1 1 1 i«^>«pbHt'c  ouKviioiuiu«;!)  hatt^  wurde 
tiie  Knilt  iiung  de»  GaHCh  uiih  i  brocbfiu 

Product  war  enn  l'ulver  %'<»n  duiik«  iln .mm  r  I  art..  Mit 
w«*ni;j  W  i»Mj*er  üb*»r£?f»H<««>n,  ging  L'pl.iliiete!*  riil'  i.tmiuouiuia  in  i.o^ung. 
Iiji  Ku' kxtuud  \d\f  \>  I  UI  Salz,  v^eicheh  in  -i-  i» mlem  Wh.x.mt  |?»'ln«t, 
-t- ii  beim  Lrkalteu  m  m  h«»n«<ti  Krv>tjill*  n  lin-ti.  Mit  Nut  t  oiil.iii^e 
ubfrgDSM'U,  gaben  »u-  jctl»n  I*  keine  ArnnioniHkrertction.  Die  tju.4l)tat ive 
Aiialvh*"  zeigte,  dasH  oh  aoHCbrom,  K;iliujn  und  >aUer>t'»fr  zusainuieu- 
^'•»Hetzt  war.  DaH  wiederholt  uuiki ;\>talii>ii  te  Sul/. .  bei  100"  ge- 
trocknet, wurde  der  Analyse  unterworfen  und  gab  ftd^ende  /ahlea: 

I.  1,2.13  8ul;sfanz  in  ^  ;t»>»rii'*T  I. -»mn;  ruh  hchw ««flj^fr  Saur«« 
rv'<luoirt  und  uüt  Auiiiionuik  ab  <*x\«t  |£ei'»Ui,  gab  ••,777  ge- 
glühte« Chronuixyd.  enti«)jrecbfDd  «..Vll  Vr  ^  4Xt*9  Pro«*.  IV. 
Der  aas  dem  verdamiifteii  Piltrat  in  AmnH>ai«k-Alim«phire 
geglfihte  Utukstiuid  gab  i».&S«  K«BO«,  sataprecbffiid  0.t6:i 
K  ~  .1.4^  iW.K. 
II.  Sul>iitAiiZ    pab^-n    t',H77    Cr.^  Oj,    ►•tti'.pr»»«  1j>  n  !    »  ..'•♦»7 

Cr   -=  PfKK'.  Cr;   iVriM^  ü.üiiv»        SO^,  ent.«}>rt«cht>tMi 

o,tf»»  ff  =:  21,74  Pnic.  K.  Pi»  Vwbtndnng  wir»  aimaeli  als 
lYgOgCOK)^  eunmprecbvn. 

Oeftrodra 


BerechDet      1.  II. 

Cr,  i:.7,44       4 4S.rt6  4H.«a 


Der  Ktepar  könnte  als  eine  Verbindang  Toa  S('r<*i  mit  2<lK 
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CrO^OK 

CrO, 

CrO,OK 

Die  Entstehung  diesoB  Salzes  scheint  auf  Grund  einer  ziemlich 
▼erwickelten  Umsetzung  zu  erfolgen,  und  es  bildet  nch  wahncheiB' 
lieh  noch  eine  zweite ,  bis  jetzt  unbekannte  Chromverbindang.  Idi 
beabsichtige,  diese  neben  Chlorammoninm  und  Chlorkidiiim  aofbreten- 

den  Producte  iu  diesem  Sinne  noch  zu  untersuchen. 

In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  unlöslich.  Aus  senicr 
wftsserigen  Lösung  krystallisirt  es  in  schönen,  glänzenden,  braun- 
rothen  hexagonalen  Blättern,  ans  concentrirten  Lösnngen  in  blumeD' 

koblartipfcn  Krv8tallmRS!«5en. 

Eine  kalt  gosättiü:to  Lösung  enthält  circa  i)  Proc.  Salz.  Die 
Lösung  hat  eine  tief  hriinnrothe  l^'arbo.  Gegen  Pflanzenfarben  xcr- 
hält  sie  sich  ucuttal.  Mit  SchwefelBäurehydrat  and  ChiomatnoiB 
erhitzt,  wird  Chromsänrechlond  entwickelt. 

Gegen  die  gewctlmliclien  Rengentien  zeigt  es  kein  abweichendoi 
Verhalten  Ton  dem  ähnlicher  Chromsalze. 


Die  Reaction  war  hier  in  einem  andern  Sinne,  als  erwartet  war, 
Tor  sich  gegangen.  Das  Chloratom  war  ewar  anagetreten,  Ammoniak 
aber  nicht  dafär  eingetreten.  Es  schien  daher  geboten,  das  Kalinm* 
chlorochromat  in  einer  Lösung,  oder  in  einer  Flflssigkeit  suapendiii 
in  Anwendung  zu  bringen.  Da  es  sich  aber  nur  in  Cblorwaasec^ 
stoffsftnre  ohne  Zersetzung  löst,  von  Wasser  aber  bekanntlich  unter 
Kegenerirung  von  Kaliumbichromat  und  Chlorwusserbtoffsünre  met^ 
legt  wird,  so  liess  sich  der  erste  Weg  nicht  einschlagen.  Es  wurde 
deshalb  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt.  Von  den  hier  in  Fragt 
kommenden  Substanzen  liess  sich  bei  den  leV)haft  oxydirenden  Eigen- 
schaften des  Salzes  Alkohol  nicht  anwenden.  Benzol  Avird  ^wnr  nicht 
oxydirt,  löst  aber  auch  dns  Ammoniak  nicht  merklich.  Absolut  reiner 
Aether,  ans  käuflichem  Aether  durch  mehrmaliges  Waschen,  TrocknSB 
und  Rectiüciren  von  Alkohol  vollständig  beireiti  wurde  Ton  KaliuS" 
chlorochromat  nicht  merklich  angegriffen. 

In  eine  dreihalsige,  geräumige  Flasche,  die  zur  Hälfte  mit  Aether 
gefüllt  war,  wurde  das  fein  zerriebene  Salz  unter  gleichzeitiger  Hat- 
Wickelung  eines  Ammouiakstromes  in  kleineu  Portionen  nach  tii^i 
nach  eingetragen.  Nachdem  der  Aetlier  gesättigt  war,  wuixie  der 
bei  Beginn  sff^rke  Strom  gemässigt.  L'ni  Verlast  durch  das  reich- 
liche Verdunsten  desAethers  an  vermeiden,  worden  mehrere  Womlf* 
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sehe  l^laschen  darch  GasleitungsröhreQ ,  und  die  letzte  mit  eipem 
aufrechten  Kühler  verbunden,  in  dem  der  verdunstende  Aether  zu- 
vückfloBS.  Es  trat  bald  eine  ziemliche  Erhöhung  der  Temperatur 
ein.  Die  Farbe  des  Salzes  gini?  ans  Rothgelb  in  Gelb,  fast  Schwefel- 
gelb über.  Die  Einwirkung  dauerte  mehrere  Stunden.  Hierauf  wur- 
den die  Flaschen  fest  verschlosr'cn.  Tind  nachdem  sie  öfters  umge- 
schüttelt waren,  nach  24  Stunden  geoÜiiet.  Der  Aether  wurde  durch 
Decantation  getrennt  und  nach  seiner  völligen  Verduußtung  die  ge- 
sammte  Salzmasse  mit  Wasser  Übergossen.  Sic  löste  sich  mit  roth- 
gelber Farbe  und  als  Rückstand  blieb  ein  uniut-liches  Pulver.  Aus 
der  verdampften  und  filtrirten  Lobuiig  schieden  sich  beim  Erkalten 
schöne,  granatrothe,  prismatische  Krystulle  ub.  Auf  dem  Filter  ge- 
Bumuielt,  wurden  sie  durch  rasches  Waschen  mit  Wasser  von  der  an- 
hängenden Mutterlauge  befreit.  Die  zerriebenen,  zwischen  Fliesa- 
papier  getrockneten  Krystalle  gaben,  mit  kidter  N*troiilaiige  ftber^ 
g0886n,  keine  Ammoniakreaction;  als  sie  aber  im  ProbirrÖbrclieii 
einige  Zeit  damit  gekocbt  wurden,  entwich  Ammoniak  in  grosser 
Menge.  Sie  enthielten  ferner  Cbroms&ure  und  Kalinm.  Das  zuerst 
anskrystallisirte  Salz,  welches  durch  mehrmdiges  UmkrystalHsiren 
gereinigt  war,  wurde,  bei  100*^  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,854  Hubstanz  in  "SVnsspr  gplont,  die  Chromsäure  durch  Alko- 
hol und  Salzsäure  reducirt  und  durch  Fällung  mitttilst  Ammo- 
niak als  Chromoxyd  bestimmt,  gaben  0,418  CrgOg,  entspre- 
chend 0,286  Cr  =  89,49  Proc.  Cr.  Das  sor  Trockne  ver- 
dampfte Filtrat  geglüht  binterliess  0,400  KOI,  entsprechend 
0,215  K  ^  25,17  Proo.  K. 

0,236  Substanz  mit  Ktipferoxyd  und  vorgelegter  Kupferspirale 
verbrannt,  gaben  0,03  O,  entsprechend  0,0033  H  =  1,39 
Proc.  H. 

1,3  Substanz  m\t  Knpf^roxyd  und  vor{jfflegter  Kupferspirale 
nach  Dumas'  Methode  verbraimt,  gaben  t»t>,5D  Cc.  N  bei 
13^  und  765  Mm.  Barometerstand,  bei  0^  nnd  760  Mm.  ent- 
sprechend 95,771  Cc.  N  =  0,1201  N  =  9,2  Proc.  N. 

II.  0,89«  Substanz  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  gaben  0.438 
Grs  O3,  entsprechend  0,3  Cr  =  88,5  Proc  Cr,  femer  0,503 
KtB04,  entsprechend  0,225  K  =  25,08  Proc.  K, 

0,426  Substanz  gaben  0,051  0,  entsprschend  0,056  H  =  1,32 
Proc.  H. 

2,01  Substanz  gaben  156  Co.  K  bei  260  u^d  766  Um.  Baro- 
meterstand, entsprechend  0,1908  N  =  9,12  Proc  N, 

Die  Verbindung  lässt  sich  sonach  ansprechen  als: 
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Berechnet 

I. 

II. 

Cr 

52,48 

33,52 

33,49 

33,50 

Ha 

•2.00 

1.28 

1.H9 

1,32 

N 

14,00 

9,20 

9,12 

K 

39,10 

25,01 

4^5,17 

25,08 

0, 

48,00 

155.58 

100,00 

Seine  Entstehung  interpretirt  folgende  Gleichmig: 
CrO,{^*^  +  2NH,  =  CrOs,  {"^^'  +  CIH4N. 

Fh  ist  nur  löslich  iu  Wasser.  Die  kalt  gesättigte  wässerige 
Lösung  enthält  circa  13  Proc.  Salz. 

Mit  Natronlaufre.  sv\\)<\  coiucutiirter,  übergosaeu,  ist  nicht  der 
geringste  Aniinoni.ik^'i  1  iicli  zu  bemerken.  Beim  Erhitzen  aWr  bia 
zum  längti  t  u  ,  leliliattcn  Koclu  n  beginnt  nich  das  Salz  zu  zerseii^ii 
und  Ammoniak  iu  {grosser  Menge  zu  entwickeln. 

Manche  organieche  Amide  entHt^hen  leicht  durch  Erhitzen  d« 
Amraoniaksalzes  unter  Ausitritt  von  Wassel ;  umgekehrt  können  die« 
regen^irt  werden,  wona  man  mo  unter  hohem  Dniok  der  Kinwir- 
kang  des  Wassers  aussetzt.  Eine  ähnliche  Erscheinung  zejrrt  au.  1 
das  Kaliumaniidochromat.  Einer  kalt  gesättigten  Lösaug  wurdra 
noch  einige  Gramme  des  Salzes  zugesetzt  und  im  hermetisch  ver- 
schlossenen Rohr  einige  Standen  auf  100®  erhitzt.  Der  vorher 
nngelöst  gebliebene  Theil  des  Salzes  sehied  sich  beim  Erkalten  nicht 
wieder  ab;  offenbar  hatte  das  Salz  eine  Verändemng  erfohren.  Nack 
dem  Oeffnen  der  Röhre,  in  der  kein  Druck  vorhanden  war,  wurde 
ein  Theil  der  Flüssigkeit  zn  kalter  Natronlauge  gebracht;  sofcrt 
trat  ein  deutlicher  Ammoniakgeiuch  auf.  Die  übrige  Flflasagkeit 
wurde  in  einer  Sehale  in  den  Exsiccator  gestellt.  Nach  einiger 
Zeit  gab  dieselbe  keine  Ammoniakreaction  mehr,  und  ans  der  vtr> 
dampften  Lösung  schieden  sich  Krystalle  von  Kalinmbichromai  ' 

Beistehende  Gleichung  interpretirt  diese  Reaction: 

2(crÜ8        J  +  H,0  =:  Cr,0»(OK),  +  2NH,.  ' 

Amide  werden,  iu  wässeriger  Losun^^  juit  salpetriger  Säure  be- 
handelt, in  die  freie  Säure  nnter  Kutwickelung  von  Stickstoff  zer- 
setzt.   Benzamid  zerfälli  iu  Benzoesäure  und  Stickt- tuil. 

Eine  analoge  Zersetzung  erleidet  das  Kaliumamidochnimat.  ia 
wässeriger  Lösung  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ausge6«tu^ 
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Die  ruthgt'lbe  LöBUiig  furbt  sich  diiuk»  1  uud  aus  dei-  vor(lann>ften 
Irf)8aiig  scheidet  sich  Kaliumbichromat  ab,  gemäss  der  Gleichung: 

2(crO,  ^^J  +  N2O3  =  Cr,05  (OK),  +  2H,0  +  4N. 

Gegen  die  ftbrigen  Reagectien  zeigt  es  kein  von  älmlichen 
Chromyerbindungen  abweichendes  Verhalten.  Es  ist  mir  nicht  gc- 
loBgen,  mit  Platinchlorid,  i^aeckBilberchlurid  oder  Silbernitrat  ent^ 
sprechende  AnudTerbindnngen  zu  erhalten. 


Bei  der  Einwirkung  des  AmmoniakB  auf  Kalivmehlorochromat 
entsteht  neben  dem  Kaliumamidochromat,  wie  ßchon  erwähnt,  ein 
dunkler  amorpher  Körper,  welcher  unlöslich  im  Filter  zurückbleibt. 
Gesaramelt  nnd  getrocknet,  stellt  vr  ein  chocoladefarbi^^'es  Pulver 
dar.  Ks  wird  bei  diesem  Process  nur  ia  geringer  Menge  erhalten. 
Eine  etwas  grössere  t^uantitiit  entstand,  als  die  Einwirkung  unter 
«lern  Drucke  einer  (Quecksilbersäule  von  1  bis  2  Decimetern  geschah. 
Gegen  die  verschiedenen  Lösungsniittel,  wie  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  verhielt  e«  bIcIi  vcillif^  indidercnt.  In 
Säuren  oder  starken  Alkalien  löste  es  sich  na  h  liin^rPieni  Erhitzen 
unter  Zersetzung  mit  grüner  Farbe  auf.  Wurden  *lie  sauren  LöBun- 
gen  mit  Platinchlorid  oder  Quecksilberchlorid  versetzt,  so  war  eben- 
falls kein  Niederschlag  zu  bemerken.  Mit  concentrirtcr  Natronlauge 
zeigte  sich  erst  nach  längerem  Kochen  eine  lebhafte  Ammouiak- 
entwickelung.  Auf  Platinbleoh  sowohl,  ale  auch  im  Röhrehen  er- 
bitit,  blieb  luter  Wasser-  nnd  Ammoniakansgabe  grünes  Chroxn- 
ozyd  zurück.  Trotz  einer  grossen  Anzahl  von  Chrom-,  Stiokstoff- 
nnd  Wasserstoff-Bestimmnngen,  welche  ich  machte,  ist  es  mir  nicht 
gelungen,  übereinstimmende  Besnltate  zu  erhalten.  Man  könnte  es 
vielleicht  für  unreines  Stickstoffchrom  halten,  dessen  Entstehung 
möglich  war.  Ufer  hat  aber  nachgewiesen,  dass  dieses  selbst  in 
concentrirten  Minerals&oren  unlöslich  ist.  Wie  ich  mich  überzeugt 
habe,  geht  der  von  mir  gefundene  Körper  bei  fortgesetzter  Behand* 
laug  mit  verdünnter  Salzsaare  vollständig  in  Lösung.  Im  Rohr  mit 
Wasser  eingeschmolzen  und  längere  Zeit  anf  lOCi^  erhitzt,  löst  er 
sich  ebenfalls  mit  grüner  Farbe. 

Die  Analysen  scheinen  auf  eine  Zusiinimensetzung  von  Cr^OsUtN 
hinzudeuten.  Sie  gaben  jedoch,  wie  schon  bemerkt,  zu  wenig  über- 
einstimmende Zahlen. 
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Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Cliromsäureclilorid. 

In  dem  Kaliumchlorüchrouiat  uiud  die  zwei  Valenzen  des  zwei- 
wert liieren  Chromsänreradicales  durch  das  nur  lose  gebundene  Chlcr- 
atom  einerseit-,  mid  die  K;ili^'ruppe  audcrerseit j<  gesättigt.  Es 
schien  nun  wahr. scheinlich,  dass  in  einer  Verbinduntr,  welche  anch 
die  zweite  Valenz,  statt  durcli  iiiili,  durch  Chlor  ersetzt  hat,  in  d»'iv, 
Chrümsuureclilorid,  die  beiden  Chloratüiue  durch  Amid  vertn-tcß 
werden  und  man  auf  diese  Weise  zu  dem  ChromsÜurediHiuiu  ge- 
langen könnte/ 

Bas  Chromsäureohlorid,  dessen  Bigensoliafteii  sich  in  so  Tiel- 
fecher  Weise  denen  der  ctfganisehen  SänreoUoride  n&lieni,  wurde 
naoli  den  flblioben  Methoden  dargestellt  und  dnroh  mehrmalige 
Rectification  bei  einem  Siedepunkt,  der  s wischen  117  bis  118* 
schwankte,  ToUst&ndig  rein  erhalten. 

J.  Yon  Liebig  ^)  bat  schon  im  Jahre  1631  die£inwirknng  des 
Ammoniaks  auf  dreifach  Chlorohrom,  wie  er  es  beseichnete,  stndirt. 
Er  fand,  dass  die  Heaction  unter  Fenererscheinung  vor  sich  geht, 
und  sah  dasGefilss  mit  einem  purporrothen  Feuer  angefiklU,  welchss 
so  lange  anMelt,  bis  das  Chlorchrom  gesättigt  war.  Das  Ptttduet, 
welches  er  erhielt,  glaubte  er  für  metallisches  Chrom  halten  an  m&assn. 
Es  war  ein  braunes  Pnlyer,  welches  unter  dem  Polirstahl  metallischen 
Glana  annahm.  Schroetter*)  wiederholte  spftter  diese  Versuchs. 
Durch  theoretische  Betrachtungen  veranlasst,  hielt  er  Jene«  Pulver 
nicht  filr  metallisches  Chrom,  sondern  ftbr  Stickstoffchrom.  Er  er- 
hielt ein  wahrscheinlich  mit  Chromoxyd  vernnreinigtes  Stickstcff- 
chrom  und  stellte  folgende  Gleichung  auf: 

CrOaCli  4-  2NHa  =  2HC1  -f  2H,0      CrN  -f  K. 

Das  reine  Ammouiakgas  wii  il  bmiach  in  Ilerührung  mit  Chrnm- 
Büureclilorid  zersetzt.  Uni  die  lieft  ige  Reaction  zu  i>chwächen,  wurde 
das  Ammoniak  mit  atmosphärischer  Luft  verdünnt.  Beide  Gase 
waren  vor  ihrem  Zusammentreffen  auf  entsprechende  Weise  getrocknet 
l)as  (f asgemt'nLTe  enthielt  ungejahr  aui  ein  Volumen  Ammoniak  xilT 
Uauüjtheile  Luft,  und  wurde  schliesslich,  um  die  CiesehwinJ iirkeit 
des  durchströmenden  Gasstromes  beurtheileu  zu  küuueu,  durch  tiie 
etwas  Benzol  enthaltende  Flasche  geleitet.  Das  Chromsäurechlorid 
befand  sich  in  einem  Kölbchen,  welches  von  Eis  umgeben  war.  An- 
fänglich schien  das  Gas  theilweise  absorbirt  zu  werden.    Nach  eini- 


*)  Pog?«  Ann.,  21,  3b9. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.,  87|  14«. 
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l^'erZeit  begann  die  Tenijji'ratur  zu  steigen  und  endlich  wurde  unter 
lebliaftcr  Feuerecsciieinung  das  Chronitsiiiirr  r  hlorid  unter  Zersetzung 
des  AmmonialvH  reducirt.  Bei  Wiederholu  n  l:  dieses  Versuches,  wobei 
das  Kölbcheu  niclit  im  Kise  Btaiid,  wurden  dief^elben  Erscheinnngen 
bcobaclitet.  Im  Kückstand  blieb  ein  Körper,  der,  gewaschen  und 
gctrocküct,  ein  zartes,  saininetartigeh;  Pulver  von  lebhaft  hellgrüner 
Farbe  darstellte.  Die  Uutersuchaug  zeigte,  dass  es  reines  Ghrom- 
oxyd  war. 

Da  die  ahgeänderteu  Versuche  nicht  das  erwartete  Resultat 
hatten,  schien  es  mir  nicht  wahrscheinlich,  auf  diesem  Wege  zu  den 
gesuchten  Verbiudungeu  zu  gelangen,  und  vielmehr  augezeigt,  statt 
des  „trocknen",  den  nassen  Weg  zur  Anwendung  zu  bringen. 

Dr.  Carstanjen  hat  gelegentlicli  einer  Untereuehuug  über  die 
ISnwirkaxig  des  ChromsAiireehlorids  auf  aromatische  KohlenwaaBer- 
Btoffe  gefimden,  dass  eich  diesee  ohne  Zersetsang  in  Eisessig  lÖsL 

Es  varde  deshalb  eine  verdAnnte  Lösung  von  CShromsfturechlorid 
in  Eisessig  dargestellt,  und  auf  diese  das  reine  Ammoniakgas  ein- 
wirken gelassen. 

Ein  Kdlbchen  mit  dieser  Lösung  wurde  in  eine  KAltemischung 
gestellt,  und  das  Ammoniakgas  langsam  eingeleitet.  Die  Reaction 
ging  sehr  ruhig  von  Statten.  Es  trat  awar  eine  Erhöhung  der 
Temperatur  ein,  aber  diese  war  nicht  bedeutend,  das  Gas  wurde  in 
reiohUcher  Menge  aufjgenommen.  Nach  mehreren  Stunden,  als  das- 
selbe nicht  mehr  absorbirt  wurde,  unterbrach  ich  das  Einleiten.  Die 
anfänglich  dunkelbraune  Flüssigkeit  hatte  sich  in  eine  steife  con- 
sistente  Masse  von  grasgrüner  Farbe  verwandelt,  und  der  penetrante 
Geruch  nach  Mäuseezcrementen,  der  die  Bildung  von  Acetamid  V^- 
rieth,  war  bemerkbar.  Eine  nähere  Untersuchung  ergab,  da<?s  sich 
e«;Bigsaures  Chromoxyd,  Acetamid  und  Chlorammonium  gebildet  hatte. 
Beistehende  Gleichung  interpretirt  den  Process: 

2(Cr02CL)  4-  6  C^I^O,  +  ONH«  =  Ci^O«  (C,HaO>,  -|-  4NH4CI 

+  4H,0  +  2N. 

Noch  eine  Erscheinung  glaul)e  ich  hier  erwähnen  zu  sollen. 
Nach  dem  Trocknen  der  Salzmanse  war  in  dem  T'ulver  eine  grosse 
Zahl  kleiner  glasglänzender  Kiyetalle  zu  bennn-kuu.  Mechanisch 
getrennt,  zeigte  »ich,  dass  sie  vollkommen  regelmässig  aasgebidete 
Hexaeder  v(ni  Chlorammonium  waren.' 

Chrouisaurechlorid  löat  sicli  ebenfalls  ohne  Veränderung  in 
Chloroform.  Auf  eine  massig  verdünnte  Lösung  von  Chromsänre- 
cblorid  in  Chloroform  wurde  ein  schwacher  Stroni  Ammoniak  ge- 
leitet. Die  Reaction  ist  ziemlich  energisch«  die  Temperatur  steigt 
nicht  unbedeutend.   Die  Mischung  stösst  Salnuaknebel  aus;  die 
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Masse  beginnt  nach  einiger  Zeit  steif  cu  werden,  nnd  es  werden 
selbst  wette  Gaaleitangsröbren  leicbt  Terstopftw  In  Folge  der  bis 
nahe  an  den  Siedepnnkt  des  Chlorofoims  steigenden  Temperator  und 
des  dadtireh  bedingten  rasdien  Yerdampfens  des  Chloroforms  einer- 
seits, nnd  der  Bildnng  einee  braunen  Körpers  andererseits,  wurde 
die  anfänglich  helle,  klare  Flflssigkeit  ziemlich  fest,  so  dasa  ein 
wiederholter  Znsata  von  Chloroform  nöthig  war.  Nachdem  das  Am- 
moniak einige  Stunden  lang  eingeleitet,  nnd  eine  ▼erh&ltDissmissig 
grosse  Menge  des  Gases  beinahe  Tollstandig  absorbirt  war,  begann 
die  Temperatur  sn  fallen  und  die  Masse  schien  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt zu  eein.  Bas  Prpdnct  war  ein  amorpher  Körper  Ton  braancr 
Farbe.  Mit  Hülfe  cU  r  Wasserlnftpompe  wurde  er  im  Filter  von  dem 
Chloroform  befreit  und  durch  scharfes  Abpressen  trocken  erhalten. 
Das  mit  viel  Wasser  übergössen e  Product  wurde  filtrirt,  nnd  in 
Rückstand  ein  braaner  Körper  erhalten. 

Die  Untersuchung  zeigte ,  dass  sich  wiederum  keine  Amidver- 
bindung  gebildet  hatte;  mit  Natronlauge  übergössen,  erfolgt«  sofort 
eine  starke  Ammoniakausgahe.  Kr  ist  im  trocknen  Zustand  ein 
ehocoladenbrannes  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Eisessig,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  concen- 
trirten  Säuren,  aus  denen  es  sich  als  amorphes  Pnlver  wieder  ab- 
scheiden lässt.  Zwischen  zwei  Uhrschälchen  bei  100®  getrocknet» 
wurde  es  der  Analyse  unterworfen,  ^ 

I.    (),9X\  Substanz  in  Salzsänrc  gelöst,  mitteht  Alkohol  reducin 
und  durch  Ammoniak  gefällt,  gaben  0,602  Cr^O^,  entCi|mi:lMn4 

0,460  Cr  ~  48.98  Proc.  Cr 

0,658  Substanz  mit  KupleroxvU  und  vorgelegter  Kupier- 
Bpirale  verbrannt,  gaben  0,J49  HgO,  entsprechend  0,105  H 
s  2,5  Froc  H. 

1,135  Substans  mit  Knpferoxjd  und  vorgelegtem  Kupite 
uHrh  Dumas  yerbrannt,  gaben  82,0  CcN  bei  23°  und  761 
Mm.  Barometentaiid,  entsprechend  0,10081  N  =  8,78  Proc  3f. 

IL    1,^2  Bubstanz  wie  oben  gaben,  0,942  Crs<^,  «ntMpndtmä 

0,6465  Cr  =  48,98  Proc.  Cr. 

r"')8  Substan?,  verbrannt,  u  i«'  obou,  gaben  0,306  HjO,  CM* 

^  spreeheud  0,034  II  —  '2,1)^*  Proc.  H. 

0,755  Bubst-mz  verbrannt,  wie  oben,  53,0  Cc.  N  hei  3* 
und  761  Mm.  Barometerstand,  entsprechend  0,06055N  =  ^,74 
Proe.  N.  « 

Nach  der  procentiscben  Zuiiuinmcnsetzuug  labist  es  sich  aospre- 
chen  alu: 

CrOgNH4  0 
CrO.,  ; 
CrO,NÜ40 
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I. 

II 

—    1  ,7  44 

"                 t    K'  W    y  »  » 

AM  U|  1 

AH  HH 

Hs 

H.OO 

:',4h7 

?  '»•» 

V 

H.711 

0,74 

0% 

=  l'iH.OO 

821,44 

lf>0,00 

Im  ProbtrrdlirGheii  erhitst,  «>ntwiok«»U  et  Ammoniak  nod  Wm* 
•«TfCbromoxyd  bldbt  im  Rflckstsad.  Ei  Idat  licb,  wenn  «icb  fcbvi«« 
rig,  in  Waater  mit  brtnngflber  Farbe.  Die  Vvrbindntig  wftrde  alt 
dat  Ammoninmoxjdtalt  too  3  CrO,  anfiniftiiten  teia ,  eiaer  Sinrt, 
die  tebon  von  Thorpe  bertchmben  itt. 

Thorpe*)  hat  dtt  Chromi^urechlorid  im  zag<>tcbmoljieiim 
Bohr  bei  einer  Teniporutiir  von  ISO  )>i(*  I!>0  "  «in  i  bit  vier  Stunden 
lang  erfaitxt.  wird  hierbei  in  eine  fo^tr  Stil>-«t/inz  vi-rwund^lt. 

B4*im  Oeffiit'n  der  Röhre  entweicht  v'u  ]  ChJor.  Um  die  erhaltene 
Kchwarae  Sul'HtHnn  völlig  von  Avm  C!iU>r  und  di-ni  luix^^rwtsten 
Cliromtiar('rhli>ri<I  7,u  hefrei<'n,  wurde  divhv  im  K<  M*  usäun^ntrom  et* 
erat  flb^r  den  Si«'di*{uinkt  d«M  (Miromsiurvchloridt  erhitit,  nnd  das 
erfialtene  ankrjrttAUinieche  Pulver  der  Aaalyae  nnterworfen.  Oia 
Formel  war: 

tH«  Einwirkung  de»  Waaner^toffs  auf  dat  Chlorid  itt  flberana 
liHtig,  Wv'i  verliiiltaitymifitig  niedriger  Temperatur  verbrennt  et 
uter  ErglOhen  d«r  ganten  Mat<8e  taStls^Aurpt  Waever  und  Chrom- 
oxyd.    Diene  Reactiwn  hoheint  ein  gvwitMHi  Licht  Ober  die  Conttitu* 

tion  de<i  (.'hromozychlurides ,  wie  Thorpe  nennt,  SB  verbrnten« 
In  teherein^timmung  mit  der  Anal\>e  ki>nDte  oft  auch  aogeeeben 
vrerden  aU  eine  VerhindiiriL'  von  Chramchloiür  mit  zwei  A4H|uivaK-n- 
ten  GiromtAore.  Naoh  Moherg  kann  aher  daa  Chromchlorür  bit 
snm  Wrichwirden  des  Cila^»*«  im  WHMteivtoffttrom  erhitat  werden, 
ohne  «ine  Zertetanng  an  erleiden.  Wenn  nun  Waftner  da«  <^tnnga 
Zertctzung^prodaet  wire,  eo  konnte  nuin  allerdiug;^  aAui*hmen.  datt 
die  Verbindung  nach  d'T  Formel;  ('r('lj(('rOi^;  zusummongei^etzt  »ei. 
Der  erwähnte  Versuch  aher  sr.eiirt.  tU«»  »Ihm  Chlor  nicht  «o  fest  wie 
im  i'hromchlorür  gebunden  ii^t ,  denn  »chun  durch  gelindes  Krwftr* 
men  der  Sub^tftnz  im  Wa>«>»er>«tofr!«trom  wurde  Salzsäure  gebihb't. 

I»i<'>» «  CKiJnrid  «teilt  nun  aber  irt  t  iiier  ntit'cnsehenilichfn  lUy- 
aiebtwg  tn  dem  eU«n  betohriebenen  Ammoniak  aal»,  deaaen  Kxittena 

>)  Clm.  Newa  lt«9,  a  249. 
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zagleich  eiu  Beweis  liir  die  Kichti^'ktit  der  Tborpe'schea  bclilusae 
sein  dürfte,  Thorpe  stellt  für  teiu  Chlorid  folgende  StriicturformeJ 
auf: 

ici  cn 

•  CrOj  [CrO, 


T>io  .niimoniakalische  Verhitidun^  würde  sonach  an  Stelle  der 
2wei  Chloratome  zwei  Moleküle  Ammoniamozjd  enthalten : 


[NH^O  NH4O 
Cr  0,1  " 
^    O  CrO 


CrOi 


Die  oben  beschriebene  Kaliuuivcrbindiing  würde  dann  ala  das 
Kalisalz  anzusprechen  sein  und  eine  analoge  Structurformel  haben: 

CrOJ      "  JCrO, 

Thorpe  bemerkt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  wohl  sehr 
richtig,  das»  den  von  Peligot  beschriebenen  Verbindungen,  welche 
die  ähnliche  Zusammensetzung  haben,  eine  analoge  Stnicturformel 
zukommt,  wie  z.  B,  dem  MagnesiumBalz  die  Formel: 

(Cl  Cl) 

'lOMgO) 


Es  schien  mir  noch  von  Interef^e  zu  ?ein,  einige  andere  Kör- 
per auf  das  Kaliiimchlorochromat  wirken  zu  lassen.  So  versuchte 
ieli  /u  den  Diaininen  durch  Umsetzun;.r  diese»  Salzes  mit  Araidohen- 
y,ol  v.u.  ffclariLren,  In  das  in  !?enzol  gelöste  Anilin  wurden  nach  und 
nach  kh'in*'  T'ortiouen  bcrrrhiioter  Mengen  dieBCP  Salzes  eingetragen. 
Die  üxydireudeu  und  chlorireiiden  P'.igenschafteu  des  Cldorochromn- 
tes  sind  aber  in  diesem  Falle  so  vorherrschend,  dass  sich  eine  Reihe 
von  Zeröetzungs|ii  üdu(  ten  bildet.  Es  «chieden  sich  neben  Chrom- 
oxyd  und  rhlorkaliuni  harzalinliche  Massen  ab.  Von  diesen  löste 
sich  ein  ziemlicher  Theil  beim  lungeren  Kochen  in  Wasser  mit  vio- 
letter  Farbe  auf.  lieim  Kikaiten  schieden  tich  die  Farbstoffe  wie- 
der ab.  Nur  einmal  konnte  ich  sie  in  Krystallen  erhalten,  von  der 
Form  der  Aragonitkrystalle.  Die  Analysen  gaben  keine  überein- 
stimmenden Zahlen. 

Anch  bei  der  Anwendung  desOxamids  wurden  keine  gflnstigen 
Resultate  erhalten. 

Da  das  Cfaloratom  durch  einwerthigef  ammoniakalische  Gruppen 
ersetzt  werden  kann,  so  schien  es  auck  mdglich,  es  durch  andere  Ba- 
dicale,  wie  CSyan,  Bhodan,  Schwefel,  zu  ersetzen. 
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Eine  berechnete  Meuge  Kaliuinchlorücliiomat  wurde  in  eine 
heisae,  wässerige,  concentrirte  Losung  von  Cyankalium  tingetra- 
gen. Die  Keaction  ging  abor  in  einem  andiit  n  Sinne  vor  öich. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  kryatuLlisirte  gelbes  Kuliunichromat  aufl^ 
und  Cyanchlorid  entwich  gasförmig,  lieibteheude  üleichung  mlerpre- 
tirt  diese  Reaction : 

^^*0K  +         =  CrO»(OK),  -1-  CNCl 

Ich  bin  dor  Meinung,  dass  sich  diese  Reaction  za  einer  eben 
so  einfachen,  raschen,  als  nnch  wohlfeilen  Methode  zur  Darstellung 
von  Clilorcyan  verwenden  liisst.  Am  vortlieilhafteßten  scheint  es  zu 
sein,  beide  Salze  in  l)ereelmeten  Men^'eu  iem  gepulvert  zu  mischen, 
dann  in  einem  KTfllM-lien  mit  wenig  Wasber  zu  ühergiesseu,  und  das 
entwickelte,  getrockin  to  Gas  in  das  in  einer  Kältemischung  befind- 
liche Condeusationsrohr  zu  leiten.  Das  erhaltene  Gas  ist  brennbar, 
verdichtet  sich  in  der  Kälte  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit;  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  versetzt,  öcheiden  sich  zwei  Schichten  ab 
Kach  einiger  Zeit  verwandelt  es  sich  lu  iostes  Chlorcyan. 

Ich  Hess  weiterhin  auf  Kaliamchlorochromat  Unter  Salpetersäure 
einwirken  (dieselbe  war  erhalten  aus  arseniger  Säure  und  rauchen- 
der Salpetersäure  Ton  1,88  speeit  Gewieht,  durch  nachherige  Oxyda- 
tion  der  beigemengten  salpetrigen  S&nre  mittelst  Sauerstoff,  und  Auf- 
fangen des  Destillate  bei  25"),  in  der  Hoffnung,  die  Chlorunter- 
salpetersftnre  NOgCl  einerseits  und  dieNitaroTerbindung  des  Kalium* 
(Airomats  andererseits  zu  erhalten.  Berechnete  Mengen  wurden  in 
einer  Eältemischung  im  Kölbchen  gemischt,  und  dieses  mit  einem 
Condensationsrohr,  das  sich  ebenfalls  in  einer  EAltemischnng  he&nd, 
▼erbunden.  Als  hierauf  das  Kölbchen  in  ein  Gefiss  mit  Wasser  tob 
50  Temperatur  gestellt  wurde,' gingen  fast  farblose  Dftmpfe  über,  die 
SU  einer  ti^  rothbraun  gefärbten,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit 
verdichtet  werden  konnten.  Die  Flüssigkeit  war  stark  chlorhaltig. 
Das  rectificirte  Product  siedete  bei  5^.  Da  seine  «^emisohen  und 
physikalischen  Eigenschaften,  wie  auch  seine  Entstehungsweise,  es 
als  Chloruntersalpetersftnre 

KOflCl 

erkennen  lassen,  hielt  ich  eine  Analyse  für  unuöthig. 

Die  Einwirkung  der  Bromwasserstofb&ure  auf  das  Kaliumbi- 
ehromat  war  anf&nglich  nicht  die  erwartete.  Das  fein  geriebene 
Sals  löste  sich  beim  Erhitsen  nicht  ToUständig,  es  ging  Tiel  Brom 
Terloren,  welches  gasf^^rmig  entwich,  und  es  bildeten  sich,  neben  dem 
nicht  2ur  Reaction  gekommenen  Salz,  schmierige  dicke  Flüssigkei- 
ten.  Diese  Umstände  lassen  sich  jedoch  vermeiden ,  wenn  erst  eine 
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möglichst  concentrirte,  siedende  Lösung  von  Kalium l-i  in omat  her- 
gestellt und  dieser  die  nöthige  Menge  rauchender  Bi  oiu wasserst off- 
sänre  zugesetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  i'ärbt  sich  sofort  tief  duukei, 
fast  schwarz,  es  wird  viel  Brom  entwickelt,  und  beim  Ki'kaltcn  schei- 
det sich  das  Kaliumbromochromat  als  dankelbraunes,  krystalliniscfaeB 
Salx  ans.  Dasselbe  scfaeint  das  Brom  noch  leichter  als  die  Ohlorver* 
Inndung  das  Chlor  abzugeben,  denn  sehon  bei  gewdhnlioher  Tempe- 
ratur, als  es  l&ngere  Zeit  im  Exsiceator  verweilte,  war  dieser  fort- 
während Ton  firomdftmpfen  angeilällt.  Im  Röbrehen  erwftrmt ,  ent- 
wickelt es  Bromdftmpfe.  Boreh  Wasser  wird  es  analog  dem  Chlor- 
sais in  Kalinmhichromat  und  Bromwasserstofisäure  serlegt. 

Auö  heisser  Bromwasserstoffsiinre  umkrystallisirt  ,  und  zwischen 
Fliesspapier  getrockiiet,  gub  ea  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1,643  Substanz  gaben  in  Wasser  gelöst,  mit  «»  1im eflio^pv  SMtire 
reducirt  und  durch  Anunouiak  geföUt,  0,572  Cr^Üs,  entsipre- 
ebend  0,892  Cr  =  28,901  Free.  Cr. 

Bas  Filtrat  verdampft,  und  der  Bftekstand  geglüht,  0,ö52K2SO4, 
entspreehead  0,292  K  =  17,800  Proe.  K. 

0,610  SubBtans  in  Salpetanftore  galtst,  mit  Alkohol  redneirt, 

und  durch  Silbernitrat  das  Bromsilber  gefällt,  gaben  0,521 
BrAg,  entuprechend  0,221  Br  =  36,06  Proc.  Br. 

0,B;4:5  Substanz  in  Salpetersaure  gaVosi  ,  wie  oben,  gaben  0,713 
BrAg,  entaprechend  0,303  Br  —  n6,4:i  Pr*>c.  Br. 

Die  Analyse  hat  sonach  die  vermnthete  Formel  best&tigt: 

CrO,  [^j, 
Verlangt  GeAmden 


Cr  52,48  28,90  23,901  ^ 

Br  80,00  36,43  36,060  36,43 

K  39,10  17,70  17,806  — 

O,  46,00  21.87  —  — 


219,58  100,00 

Gleich  dem  Kalinmchlurochromat  habe  ich  auch  das  Kalium- 
bromochromat mit  Untersalpetersäuro  behandelt.  Da  die  Bromunter- 
salpetersäure  einen  etwas  höheren  Siedepunkt  als  die  Chlorverbin- 
dung zeigt,  wurde  das  Eölbchen  in  Wasser  von  12*  gestellt.  £a 
ging  ein  farbloses  Gas  Aber,  welches  sich  sn  einer  gelbbrannen 
Flüssigkeit  condensiren  Hess. 

Noch  mit  diesen  irntersnchnngen  besehiftigt,  fand  ich  in  den 
Compt.  rend.  1871  eine  Mittheilnng  von  Gnyot,  welchem  es  ge- 
lungen ist,  das  Kalinmjodochromat  sn  erhalten.  Versaehe  meiner* 
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seitö  Warden  dadurch  nnnöthig.  Da  sich  diese  Ji  t  v«  rlauduug 
vollBtän  liur  dem  Chlor-  und  Bromüalz  aoalog  verhült,  so  zweifle  ich 
niclit,  (i;iss  mit  dieser  aach  die  Joduntersalpet^rsäare,  die,  soviel  mir 
bekaiiüL,  noch  nicht  dargestellt  ist,  erhalten  werden  kann. 

Versuche,  die  ich  schon  Irüher  anstellte,  um  die  entsprecheude 
Plaorverbinduüg  zu  erhalten,  haben  mir  bis  jetzt  negative  Kesultate 
gegeben,  es  entstand  Chromflaorid  und  Flaorkalium. 


LX2X 

Moden  der  modemen  Ohemle. 

Von  H.  Kolbe. 

(Jonnial  fttr  prakt  COiamie  [2],  Bd.  3,  S.  341;  1871.) 

Das  Wort  ^modern",  womit  man  das  der  Mode  Unterworfene, 
nach  der  Mode  Wechselnde  bezeichnet,  sollte  eigentlich  nicht  mit 
dem  Namen  einer  Wissenschaft  in  Verbindung  gestellt  werden.  Und 
doch  ist  diese  Bezeichnung  für  die  Chemie,  welche  heut  zu  Tage  die 
moderne  heisst,  nicht  ganz  unpassend,  weil  gar  Manches  Inriu  Mode- 
sache geworden  iat,  sehi*  wahrscheiDlich  auch  über  kurz  und  lang 
wieder  unmodern  werden  wird. 

Die  Moden  der  modernen  Chemie  zeigen  sich  am  Auffallendsten 
in  der  chemisclK'n  Nomenclatur,  in  der  chemischen  Ftirmelspraciie 
und  in  der  Behandlungsweise  der  die  chemische  Constitution  der 
VerbiudujigtMi  betreffenden  Fragen. 

Die  deutsche  Nomenclatur  hat  sich,  Dank  der  Bie|]rsamkeit  un- 
serer schönen  Sprache,  immer  durch  Einfachheit,  Kürze  und  Deut- 
lichkeit Husgezeiclmet ;  besonders  lüHst  unsere  Nomeuclatur  der  Salze 
nichts  zu  wünschen  übrig.  Wofür  der  Engländer  und  der  Franzose 
fünf  Worte  nöthig  hat,  z.  B.  für  „sulfate  of  protoxide  of  Im*  und 
„Sulfate  de  protoxide  de  fer*,  das  drücken  wir  mH  blon  swei  Wor- 
ten ana,  j^schwefelsanres  Eisenoxydnl**. 
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Dexmoeli  ut  man  mit  msemr  uo  eiofadben  Komenclitar  d«r 
Salse  nicht  sofrieden  gewesen,  nnd  liat  sie  noch  mehr  Tereinfacliaii 
sn  sollen  geglaubt.  Hiergegen  wflrde  an  und  fUr  sich  nichts  einsii' 
wenden  sein,  wenn  dadurch  wirklich  etwas  Besseres  nnd  YoUkomin- 
neres  an  Stelle  des  Bisherigen  gesetzt  wftre.  —  Sehen  wir,  in  wel- 
chem Grade  das  bei  der  modernen  Nomendator  der  Salze  der  Fall  iaL 

Die  angestrebte  grössere  Kürze  besteht  darm,  dass,  wo  bisher 
zwei  Worte,  nämlich  ein  Substantiv  mit  vorgebetztem  Amectiv,  ge- 
1»aucht  sind,  dazu  ein  einziges  zoHimmengesetztes  Wort  ausreaelien 
solL  Statt  ,,schwefelsanre8  Kapferoxyd*  wird  gesagt  „Kupfersnlfat", 
statt  „bernsteinsaures  Bleioiqrd*  „Bleisnocinat**  etc.  Die  neuen  N»> 
men'der  Salze  werden  so  gebildet,  dass  man  den  Namen  des  darin 
▼orhandenen  Metalls  ▼oranstellt,  und  demselben  jedesmal  den  Stamm 
des  lateinischen  Namens  der  betreffenden  Saure,  den  man  in  „at** 
auslaufen  läset,  anh&ngt. 

Man  hat  sehr  wohl  gefühlt,  dass  die  deutschen  Namen  der 
Sfturen  zur  Anfügung  der  Endung  «at"  an  das  Stammwort  sich 
nicht  wohl  eignen,  nnd  dass  es  schlecht  klingt,  wollte  man  sagen 
„Ealinmschleimat,  KalkftpÜBlat,  Eisentraubenat** ;  man  hat  sich  dar 
durch  Teranlasst  gesehen,  die  alte  Rumpelkammer  mit  lange  aoa- 
rangirten  lateinischen  Namen  wieder  anfznschliessen,  und  daraus 
den  ndthigen  Bedarf  hervorzuholen.  Die  schleimsauren,  ftpfölsauren, 
traubensauren,  bernsteinsauren,  korksauren,  ameiseusauren  etc.  Salsa 
sind  damit  in  -mucate,  -malate,  •uyate,  -sucoinate,  -suberate,  -for- 
miate  etc.  umgetauft. 

Ist  es  ein  Gewinn,  die  Bezeichnung  der  chemischen  Stoffe  mit 
deutschen  Namen,  welche  seit  länger  als  einem  halben  Jahrhundert  an 
Stelle  der  früheren  unbehfilflichen  lateinischen  Nomendatur  in  Ge- 
brauch genommen  sind,  theilweise  wieder  mit  barbarisirten  lateinischen 
Namen  zu  Tertanechen?  Wer  darüber  wirklich  noch  in  Zweifel  sein 
sollte,  Tergegenw&rtige  sich  weiter,  wie  gar  manche  S&urenamen 
sich  nicht  wohl  latinisiren  lassen.  Wie  soll  man  z.  B.  die  Salze  der 
Fleischmilchsäure  nennen?  Fleischlactate  oder  etwa  Krealactate? 
—  Mandelsaures  Kali  würde  Kaliummandelat  heissen  müssen;  ich 
wüSBte  wenigstens  keinen  anderen  verständlichen  Namen,  da  Kalium- 
amygdalat  schon  für  amygdalinsaures  Kali  gewählt  ist.  —  Zuckerate 
für  zuckersaure  Salze  klingt  nicht  minder  abscheulich,  als  Mandelate. 
Saccharate  kann  man  sie  nicht  nennen,  weil  bereits  die  Zuckerver- 
bindungen so  heissen. 

Dieser  Auslese  von  unbequemen  und  unschönen  Benennungen 
nach  dem  Princip  der  modernen  Nomenclatur  reihen  sich  noch  viele 
andere  an,  s.  B. 
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Kalinmrothgaüat 
ThaUinraeluiiataimat 

Gaiciumgalläpfeltannat 
SilbercafTeet  a  n  iiai 
Mangaumohnoleat 
Kupfercaffiaat 
ete. 
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für  rothgaUnsBanres  Kali, 
n  chinagerlwaurefl  ThaUimnozjd, 

„   praUäpfelgerbsanren  Kalk, 
„   kaft'eegerbsaures  Silberoxyd, 
„  mohnölsaures  Manganoxydal, 
0  kaffaesanreB  Kapferoxyd 
etc. 


Die  Namen  der  Gallensäuren  and  ihrer  zahlreichen  ZenetiniigB- 
prodacte  sind  gewiss  nicht  schön  gebildet,  und  weil  fast  atte  mit 
^Chol'*  beginnen,  anch  nicht  ganz  leicht  zu  unterscheiden,  aber 
wenn  tnan  gefragt  wird,  was  fasslicher  und  schneller  verständlich 
sei:  ob  „die  Salze  der  Cholsäare,  Cholalsäure,  Cholonsäure,  Cholein- 
säure,  Gholoidinsäure,  Chloidansäure"  oder:  „die  Cholate,  Cholalata, 
Cholonate,  Choleinate,  Gholoidinate,  Choloidanate*^,  so  kann  die  Ant- 
wort nicht  zweifelhaft  sein. 

Ueberhanpt  wirkt  es  ermüdend,  das  ewige  Einerlei  der  «ate*^ 
za  hörcD. 

Mcrkwürdifirerweisc  hat  man  es  verschmäht,  die  übliche  Be- 
zeichnung der  Salze,  welche  verschiedene  Oxydationsstufen  dessel- 
ben Metalls  eiif!i.ilten,  als  Oxyd-  und  Oxydulsalze  in  die  moderne 
Nomenclatur  aulzunehmen.  Man  begreift  nicht  recht,  weshalb,  nach- 
dem salpetergaures  Quecksilber  in  Quecksilbernitrat  umgetauft  ist, 
zur  Untergehe iduTiL'  von  salpetersaurem  Quecksiiberoxyd  und  -oxydul 
nicht  die  IJi'zeielnmiif(en  ..Qneekwilberoxydnitrat"  und  ^Quecksilber- 
oxydulnitrat"*  gewählt  siud.  —  Fa^t  scheint  es,  man  habe  durch 
Verwerfuucr  der  Endnniren  „oxvd  und  oxvdul'^  dem  Hörer  und  Le- 
ser  ganz  l)c»ijadorä  iuäiuuiren  wollen,  dass  in  den  SaaerstoöiBalzen 
der  Sauerstoü'  das  Metall  nichts  angehe. 

Wie  hat  man  sich  nun  geholfen,  um  diese  Klippe  zu  vermei- 
den? Man  hat,  wo  die  Metalle  mehrere  basiche  Oxyde  haben,  und 
Oxyd-  und  Oxydulsalze  geben,  für  diesen  speciellen  Fall  auch  die 
Namen  der  Metalle  latinisirt,  und  so  sehen  wir  neben  „Quecksilber- 
nitrat^  noch  „Mercurinitrat"  und  „Mercuronitrat",  neben  „Kujjier- 
sulfat"  ein  „Cuprosulfat"  und  „Cuprososulfat",  neben  „Zinuphos- 
phat"  das  „Stannicphosphat  und  Stanuophosphat*'  figuriren. 

Dabei  sind  für  die  betreffenden  Säuren  die  deutschen  Namen 
beibehalten;  man  sagt  niebt  Wassenrtof^hosphat,  noch  Wasserstoff- 
nitrat,  sondern  Phosphorsäiire  nnd  Balpetersftnre.  Wie  sonderbar 
lantet  es,  wenn  man  in  einem  mod^en  ebemiscben  Lebrbnche 
liest: .  „die  Salpetersäure  bildet  mit  Quecksilber  swei  Salse:  Mer- 
corinitrat  nnd  Meronrooitrat.*^ 

Koib«,  dM  dMn;  Lftboi»Uiriiuii  der  Untv.  Laipifg.  34 
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Wie  mao  sieht,  fehlt  es  der  modernen  Nomendatar  der  SalM 
an  roDseqaenter  Darchfühnuig,  und  die  geprieaene  grtMer»  £m£aeii- 
heit  des  Ansdnicks  ist  nur  aoheinbar 

Aber,  höre  ich  sagen,  wenn  diese  moderne  Nomenclatur  keine 
Vorzüge  hat,  wenn  sie  gar  hinter  der  bisherigen  Nomenclatur  zurück- 
steht, wie  ist  es  za  erklären,  dass  sie  so  schnell  und  bei  so  Vielen 
Eingang  gefnnden  hat? 

Einp  neue  Mod»*,  auf  h  wenn  sie  noch  so  unschön  und  unprak- 
tiprh  ist,  findet  bekanntlich  leicht  ihr  l'nhlicuni  und  wird  nach- 
geahmt. (Glücklicherweise  entscheidet  aber  d\r>  Majorität  in  Fragen 
der  Mode  nicht  über  deren  Werth.  Ich  begnüge  mich,  in  dieser 
Beziohnng  an  die  vor  nicht  gar  lauger  Zeit  auch  mach  in  die  Mode 
gekommene  Gerhardt 'sehe  Typentheorie  zu  erinnern.  Wer  dainalr^ 
diese  Mode  nicht  mitmachtei  gar  ihr  oppouirte,  galt  als  chemischer 


Da»s  Mängel  aucli  im  Lager  der  modernen  Chem?**  «elb-r 

empfunden  werden,  beweiseu  lulgeuüe  Sätze  aus  der  neuesten  (4.j  Auüag« 
Ton  V.  Oornp>Besan«K'ii  Lehrbuch  der  Chemie  1,  436: 

„Auf  keinem  Oebiete  der  Chemie  nmcht  sich  der  Um^chwimg  in 
den  tkeoretisclien  Anschauungen,  welcher  sich  gegenwärtig  voUziehi, 
in  nnangenebmerer  und  stönnderer  Weise  geltend,  wie  bei  den  SdfaMn 
nnd  ihrer  altbergebrachten ,  in  alle  angewandten  Doctrinen  fibeiige* 

gangen en  Nomenclatur,  welche,  Ausdruck  eines  bestimmten  consequent 
durrljjTffiihrten  Systems,  so  lange  diese»  allgemein  angenommen  war, 
au  BeHtimmtheit  nichts  zu  wünschen  übrig  Ueas,  gegenwärtig  aber, 
wo  andere  Ansehannngen  Geltung  erlangt  haben,  mit  diesen  luiTer- 
einbar  seh^t." 

^Für  die  neueren  Anschauungen  fiber  das  Wesen  der  Salze  passt 

diese  (frühere)  'N'dmenclHtur  durchaxjs  niclit  ,  denn  nach  diesen  sind 
in  den  baixeii  weder  die  miverschrteu  Häuren,  noch  die  unver- 
sehrten Basen,  d.  h.  die  unversehrten  Metalloxyde  mehr  enthalten. 
Im  sogenannten  Balitetenanren  Kalinmoxyd  sind  nimlich  weder 
Salpetersäufe  noeh  KaUnmoxyd  mehr  enthalten,  sondern  nnr  Beste 
von  beiden  .  .  .  .  Aber  eben  so  wenig  correct  sind  die  in 
Berücksichtigung  der  Tiiodernen  Theorien  gewählten 
Namen:  salpetersaures  Kaüum,  schwefelsaures  Calcium,  weil  auch 
diese  die  ünTersehrtheit  der  Sioren  voransaetsen  lasssn.  i)iB  Tialfiseh 
üblichen  Bezeichnungen :  Kaliumnitrat  für  das  salpetenaore  gi^Hnnu 
Calciumsulfat  für  dir-  srh'.vrt't'lsHure  Calcinm  trifft  dieser  Vorwurf 
nicht,  allein  dies-'  Ari  der  Bezeirhnuug  stösst  anf  Schwierigkeiten 
bezüglich  der  sogenannten  Oxydul-  und  Oxydsalze  und  anderer  Yer» 
hUtniise  mehr.  Wir  dürfen  daher  nieht  yersdiiireigen ,  daae  daa 
ältere  dualistische  System  eine  klare  Uebersicht  Aber  die  Salse  gm* 
liefert  und  in  dieser  Hinsicht  seine  Aufgabe  gelöst  hat,  wahrend  d&s 
neue  unfertige  Haus  die  Bcquei^Uchkeiten  des  alten  niederirerissenen 
noch  vielfach  vermissen  lässt.  Die  ältere  NumendatiU'  wird  uns 
daher  aneh  in  diesem  Werke  noch  ▼ielfsoh  aasfadlftweise  dien«n 
müssen." 
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Sondnimg,  und  iehermn«r«  mich  noch  cehr  wohl,  daas  Manche  mit- 
leidig auf  mich  herahsahen,  weil  ich  jene  T^entheorie  nicht  anneh- 
men wollte,  nnd  ihr  aU  hloaaem  daBsificationsachema  gar  den  wiiaen- 
ichaftlichen  Werth  sbeprach. 

Jetit  wird  nicht  mehr  daTon  geredet,  sie  ist  ans  der  Mode 
gekommen;  es  gehört  aber  keine  pruphetieche  Gabe  dasn,  Torana- 
snsagen,  daae  die  Moden  der  modarnen  Chemie  in  knner  Zeit  daa- 
aelbe  Schicksal  haben  werden.  Die  jetst  ihre  Liebhaber  nnd  Ter* 
ehrer  sind,  werden  aie  nichatens  wieder  Terlaaaen. 

Was  speäell  die  moderne  Nomenelatnr  der  Sähe  betrifft,  so  ist 
dieselbe  nieht  nnr  nnschAn  nnd,  wie  selbst  ihre  Freunde  angehen, 
unbequem,  sondern  sie  war  auch  ginslieh  nnnöthig,  nnd  nooh 
-  mehr,  sie  sengt  von  einem  grosaen  Bttokachritt  der  modernen  Chemie 
in  der  Anfiaaanng  Ton  der  Znaammensetsnngsweise  der  Sanerstoff- 
salae  nnd  Sanertto£bänren. 

Bezüglich  der  ZnsammensetsnngBweise  der  Sanerstoflbslse  hatte 
froher  allgemein  die  Vorstellang  Plats  gegriffen,  dass  ein  Theil  des 
Sanerstoft  der  Basis,  der  andere  Theil  der  Sftnre  angehöre.  In  die- 
sem Sinne  nannte  man  das  durch  Vereinigung  Ton  Kalihydrat  und 
Salpetersftnre  entstandene  Sals  salpetersanres  Kalinmozyd  nnd 
drflckte  diesen  Gedanken  symboliach  durch  die  Formel  NO»,  KO  aua 
(0  =  8).  —  Ich  habe  Tor  12  Jahren  weiter  darauf  aufinerksam  ge- 
macht, daas  in  den  Saneratofiaalsen  Basis  und  S&ure  immer  die  glei- 
che Ansahl  eztraradioaler  Sanerstoffatome  enthftlt,  mit  folgenden 
Worten  1): 

„Es  iet  evident,  daas  die  S&ttignngäcapacitit  der  Sanerstoff- 
sftnren  abh&ngig  ist  Ton  der  Ansahl  der  Saueratofttome  (0  =  8), 
welche  anaserhalb  der  betreffenden  Radicale  stehen,  daaa  demnach 
die  Sauerstofibäuren  Ton  den  einsftnrigen  Basen  stets  eben  so  viele 
Atome  snr  Neutralisation  in  Anspruch  nehmen,  als  sie  selbst  Saner- 
stoffatome auaseriialh  des  Badicals  enthalten.  Ein  Gleiches  gilt  Ton 
den  Basen,  und  es  sind  daher  di^enigen  SaneratoffiMÜse  neutrale 
Verbindungen,  deren  Basis  und  S&ure  auaserhalh  ihrer  Radicale 
gleichTiel  Saneratoffiitome  haben.** 

„Die  Salpetersftnre  ist  einbasisch,  weil  sie  das  Honoonyd  des 
stiekatoShaltigen  Radicals  NO4  ist,  die  Sehwefelsftnre  sweibasiseh, 
weil  sie  swei  Atome  Sauerstoff  mit  dem  Badical  BfO^  Terfounden 
enthftlt»  nnd  diePhosphorsfturs  dreibesiach,  weil  ton  den  fftnf  Saner- 
stoibtomen  bloss  swei  dem  Badical  angehören  ....  80  enthftlt 
auch  die  Kohlenafture,  die  eben  dämm  sweibasiseh  ist,  swei  gleich- 


^)  Ann.  Chem.  Pbann.,  118,  800.  < 
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werthige  Sauerstoffiitome  mit  dem  sanerstoffluiltigen  Radieal  QiOi, 
dem  Garbonyl,  Terbimden.*^ 

Mit  der  mehr  und  mehr  Platz  greifenden  Erkenntoies,  daaa  das 
Atomgewicht  deeSaneratoffii  doppelt  so  gross  ist»  als  es  frfiher  ange- 
nommen wurde,*  schien  jene  Cresetsm&ssigkeit  hinftllig  sa  werdea, 
und  hauptsächlich  ans  diesem  Grande  habe  ich  mieh  nicht  sogleich 
entschliessen  können,  das  neue  Sanerstoffatomgewicht  als  gOHig  an- 
aonehmen. 

Andere  haben  wegen  der  soheinbaren  UnTertriglii^ikeit  d« 
neuen  Atomgewichts  des  Sauerstofib  mit  der  bisherigen  Hypothese 
▼on  der  Gonstitiition  der  Sauerstoffsalae  sieh  mit  der  empirisehev 
Znaammensetsung  derselben  begnügen  an  sollen  geglaubt,  welche 
sieh  in  den  Fonneln  Ag  NO«,  KsSO^,  Ag^PO«  ausspricht,  und  man 
hat  für  diese  Verbindungen  die  empirisehen  Kamen:  Sttbemitnt, 
Kaliumsollat,  Silberphosphat  gewfthltb  Das  war  jeden&Ua  beqiisB, 
denn  man  war  damit  der  Mühe  überhoben,  weiter  darüber  naite- 
forschen,  welche  yerschiedene  Functionen  die  einietbuen  Saaerstoff* 
atome  in  den  Sauerstofisalaen  haben. 

Diese  letzte  Frage,  welche  einst  von  den  Chemikern  so  einge- 
hend und  mit  dem  lebhaftesten  Interesse  erörtert  worden  ist,  sdieini 
die  moderne  Chemie  gans  von  der  Tagesordnung  abgeeetst  suhabea. 

Ich  habe  mich  lange  yergebens  bemüht,  in  den  Abhandlnngea 
oder  Lehrbüchern  der  modernen  Chemiker  einen  bestunmten  An- 
spruch darüber  zu  finden ,  was  sie  nni^r  Sanerstoffsalsen  TOnldieB, 
und  ob  sie  dieselben  wirklich  als  Verbindungen  einer  sanerstoffhalti* 
gen  Atomgruppe  mit  einem  Metalle  ansehen,  welches  letalera  sa 
dem  Sauerstoff  selbst  keinen  Antheil  hat. 

Für  diese  Ansicht  sprechen  nicht  nur  die  modernen  Formeta, 
(b.  B.  AgNOs)  und  die  Bezeichnung:  Silbemitrat  u.  a. .  soudera 
auch .  die  Benennung  der  Sauerstoffiaalze  von  den  Chemikera, 
denen  das  Latinisiren  der  Säurenamen  nicht  geßdlt,  and  welche  des- 
halb die  frühere  Komenclatur  der  Salze  im  Grausen  beibehalten  ha- 
ben, nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  consequent  Termetden,  den 
Namen  des  Metalls  mit  Sauerstoff  in  VorLlndung  zu  bringen. 

Man  ist  zwar  lange  gewohnt,  und  ich  erachte  t-s  als  eine  in  ricleo 
Fällen  erlaubte  Abkürzung,  statt  „salpetersaures  Sil)>oroxyd'*  oder 
„ schwefelsaures  Bleioxyd*'  zu  sagen:  „salpetersanres  Silber,  schwelei- 
saures  Blei",  wobei  man  die  Endung  ^oxyd"  im  Sinne  beh&lt;  ab«r 
wenn  man,  wie  das  von  Vielen  geschieht|  mit  Consequenz  und  sidMT 
nicht  ohne  Absiebt  sagt;  salpetersanres  Kalium,  phosphorsauRt 
Calcium,  kohlensaures Barynm,  stuft  der  gebräuchlicheren  küracfce 
Bezeichnung :  salpetersanres  Kali,  phosphorsaurer  Kalk,  kohlensaurer 
Baryt,  so  scheint  es,  man  wolle  damit  sagen,  das  Metall  habe  in  dea 
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SaneretofTguhen  dnrohweg  keinen  uunittelbaren  Aniheü  an  dem 
Sanentoff 

Es  ist  hohe  Zeit,  daM  der  Abweg,  auf  welchen  die  moderne 
Chemie  durch  ihre  Auffassimg  von  der  Znaammensetsiing  der  Saner* 
stoffsalze  gerathen  ist,  wieder  verlassen  wird,  und  dass  man  deh  der 
ratio,  welche  zur  Erkenntniss  der  rationellen  Zusammensetzong,  d.  i, 
der  chesuBohen  Constitution  der  Saneretoffsalae  führt,  wieder  an- 
wendet. 

Wenn  müii  das  neutrale  chromsaare  Kali  als  Verbindung  von 

zwei  Atonion  Kulium  mit  dem  Atomcoraplex  CrO.i  betrachtet,  so 
gewinnt  inniMlMTiiit  keinerlei  Aufschluss  darüber,  wie  es  kommt,  dasg 
bei  Bebandiuiig  jenes  SuIzph  mit  Kochpfilz  und  iSchwefelsäure  aus 
der  Gruppe  CrOa  nur  eins  der  drei  Saueristoffatome  austritt,  und 
durch  Chlor  ersetzt  wird.  Ebensowenig  erklärt  die  in  der  Formel 
H(C.H;Oj)  sich  Hut?drückeude  VorstellunL''  von  der  ZuHainnieusetzung 
der  Essigsäure,  wie  es  kommt,  das;^  benii  Zu^iiumt  iitri-ten  von  Eis- 
essig und  tVinffaeh  .Schwefelphosphor  nur  die  ilallie  des  SauerstuÜ'ä 
in  der  Grupjie  {C'ilhOj)  durch  Sciiwelel  ersetzt  wird,  u.  a.  f. 

Es  ist  eine  unbestreitbare  Thatsache,  in  den  Sauerstotisaurua 
nnd  Saueratoffsalzen,  welche  mehrere  Sauerstuäatüme  enthalten,  ha- 
ben ^ese  letzteren  selten  gleiche  Ikdeutnng,  gleiche  Functionen; 
das  eine  oder  die  einen  Siiiierstoflatume  spielen  darin  eine  andere 
Rolle,  als  die  anderen.  Das  muss  jedenfalls  von  einer  Hypothese 
über  die  chemische  Constitution  der  .Sauerstotl'siiuren  und  -salze, 
welche  über  dem  Niveau  der  Empirie  äteheu  »oll,  berücksichtigt  uud 


^)  Eine  Bestätigung  der  Yermutbung,  dass  viele  Chemiker  gegen* 
wärticr  die  Sanerstutlsalzc  als  Verbindunpren  von  Mptall  n\\t  zusammen- 
gesetzten  sauerstoffhaltigen  liadicaien  ausehen,  ünde  ich  iu  der  mir  eben 
zugegangenen  neaesteu  (4.)  Auflage  des  Lehrbucha  der  Chemie  von  v.  Oo- 
rup-Besanea,  worin  denelbe  Bd.  1,  8.  432  n.  43S,  sieh  über  die  Saner' 
Htoffsäuren  imd  -salze  so  ausspricht :  „In  gewiasen  Innren  ist  derWaswr- 
atoff  mit  einfachen,  in  anderen  mit  znsammengpsetztpn  Badicalen 
vereinigt.  Bauren  der  letzteren  Art  sind  die  Salpetörsäure ,  in  welcher  H 
mit  KOg,  die  Schwefelsäure,  in  welcher  U,  mit  SO4  verbunden  sind*... 
Femer:  »LaBien  wir  alle  Hypothesen  vorläufig  ans  dem  Spiele  nnd 
bewegen  tms  ausschliesslich  auf  thatBÜchlicheni  Boden ,  so  haben  wir  zu- 
nächst drei  Hauptgruppen  von  S:il7>n:  solche,  in  welchen  das  ISf»«^!!]  init 
einfachen  Badicalen,  sogeaanuteu  Kleiaenttia  (Chlor,  Brom  etc.)  verbiuideu 
ist,  und  welche  daher  binär  zusammengesetzt  sind.  Mau  hat  sie  früher 
Haloidsalze  genannt  ....  2)  solche,  in  welchen  das  Metall  mit  «uammen- 
gesetzten  Badicalen,  d.  h.  mit  AUaagrappen  verbunden  iat,  und  welche 
daher  mindestens  ternär  zusammenpjesetzt  sind.  Man  nennt  sie  O  \  y- 
salze  (und  nannte  sie  früher  8aiit'rMtufl}*aIze),  wenn  das  zusammen- 
gesetzte Badical  ein  sauerstoü'haitiges  ist,  mau  nennt  nie  Sulfosalze, 
wemi  dasselbe  fOr  Sanecstoff  Schwtfsl  entliilt  .  .  .  .* 
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erklärt  werden.  Die  moderne  Chemie  nimmt  davon  keine  Xotu, 
iie  begnügt  sich  mit  der  nackten  empirischen  Anffa^sung. 

"Welchen Weg  soll  man  nun  übergehen,  um  von  dir-^pm  Abwege 
in  das  richtige  Geleise  zu  kommen  ?  Ich  meine ,  man  soll  eiufacä 
umkehren,  und  den  voreilig  verlapwenen  Wec?  wieder  aufsuchen. 

Abgeneigt  den  Neuerungen,  wolrhe  I^i  stehendes  ül>er  den  Hän- 
fen werfen,  ohne  Besseres  an  die  IStelle  zu  setzen,  und  ohne  daw: 
▼ersucht  wird,  an  das  bisher  Gültige  anzuknüpfen  oder  mit  dem  Aul- 
geben  des  Irrigen  den  guten  Kern  fcBt^ulialTon ,  habe  ich,  ilem 
Drucke  der  Thatsachen  nachgebend,  den  S.uierst^t!  als  divalente?  Ele  - 
ment mit  dem  Atomgewicht  =  lf5  ,ui>  rkennen  müi>sen  ,  aber  mich 
nicht  entschlicBsen  können,  damit  znL'leicb  die  früheren  Ansichten 
über  die  Constitution  der  Sauerstoffsaize  gänzlich  über  Bord  zu  wer- 
fen. Ich  legte  mir  du  t'iap'o  ror,  und  habe  dieselbe  lange  zum 
Gegenst'indo  ernster  Studien  gemacht,  ob  das  neue  Atomgewicht  des 
Sauersfr)flV  :iiit  der  früheren  Berzelius'schers  Auffassung  von  der 
Natur  der  Säuerst  offsalze  wirklich  nnveriraglich  boi.  —  Ich  habe 
eingesehen,  dass  in  den  Berzel  i  n  s'schen  Ansichten  von  derCon?ti- 
tution  der  SHuerstoffsalze  ein  gesunder  Kern  liegt}  welcher  den  Keim 
der  Weiterentwickelung  in  sich  trägt. 

Es  ist  gewiss  nicht  Zufall,  das«  in  den  nentrrdcTi  SanprstoflF- 
salzen,  die  man  früher  als  Verbindungen  vi  n  luisisebeu  Oxyden  mit 
den  Säureanhydriden  ansah,  Säure  und  Basi-  jf^desmal  die  gleicbp 
Anzahl  ertraradicaler  Sanerstoffatome  (0  =  entiialten,  und  e- 
ist  nicht  nöthig,  diesen  Erfahrungssatz  in  Folge  der  Verdoppe- 
lung des  Sauerstoffatomgewichts  fallen  zu  lassen.  Derselbe  i»raucht 
nur  ein  wenig  modificirt  zu  Herden,  um  bei  der  Frage  nach  dcf 
Constitution  der  Salze  auch  ferner  als  erster  Leitfaden  zu  dienen. 

lob  halte  ihn  in  folgender  modifieirter  Fassung  aufrecht:  ^In 
den  neutralen  Sauerstoffsalzen  gehört  der  extraradicftle 
Sauerstoff  zur  Hälfte  dem  Metall  (oder  Basiaradical),  inr 
anderen  Hälfte  dem  Säureradical  an.*^  Dieser  extraradicale 
diatome  Sauerstoff  ist  das  Bindemittel,  die  Copula,  welche  die  beidei 
Glieder,  Metall  nnd  Säureradical,  sntammenhält 

Der  Gedanke,  welchen  man  früher  durch  die  Formel: 

(NO00.OK(O  =  8) 
ausdrückte,  gewinnt  nunmehr  folgende  symboiiflche  Form: 

(NOt).O.K, 


1)  Ganz  eben  to  denkt  üher  di«  Zusammensetzangtweite  der  Samt- 

BtofTfial/.e  inu!  -Siiureu  Blomstrand;  veigl.  seine  Schrift:  Die  Chili 
der  Jetztzeit,  B.  40  ff.  und  S  96. 
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nnd  so  bei  »Uen  Sauerstoff-  and  SebwelelMÜMo,  wie  felbctTerftUiid- 

tidi  tMtk  bei  den  Säuren  «elbei» 

0  =^    8  0  s=  16 

8  =  16  8  =  S2 


(S,04)"0,.0,K,  (SO,)"  {JJj 

(S,O4rQ„0,{5  (SO,)" 


OK 
OH 


(PO)'" 

(NO,) 

ri 

(NO,) 

r 

(NO;) 

(rOa)'"0,.0,Ag, 

(N04)0.0lp.„ 
(N04)0.0|'^** 

(N04)0.0  ) 
(NO,) 0.0  AI'" 
(N04)0.O  I 

(PO,)'"  Oa  .  Oa  .  Fl'"  (POf' .  O,  .  Fi"' 

(SO,)  0,1  (0,Ar  (SO,)L.  (Ar 

(S04)0,)  )UK  (80,)r'|K 
(8,04)0,1    i..  .yn  (SO,)!  ,.,M, 

(8,04)0,J  (SO»)J 

(G«IIt  0^)0 .  OK  {i\  HiO) .  O .  K 

(C4HtO|)8 .  8K  (C,IIjO).8.K 

IS|N. 

(8b  8,)  S,  .  S,  Na,  (Sb  S)"'  S  N« 

Isjx« 

etc.  etc. 

In  dieeem  Sinne  definire  ieh  die  San  erst  off  »alte  ali  Ver* 
billdangen  der  Metalle  oder  Qberhanpt  der  baeitche  Oxyde 
bildenden  Radieale  mit  Sinreradiealen,  welche  beide 
dareb  eben  eo  viele  Sanerttoffatome  copulirt  sind,  ale 
dae  Metall  retp.  das  Siareradical  chemische  Valensen 
bepif /t. 

Saoer8toff8aaren  sind  dio  Verbindnn^co  der  SAnre* 
radieale  mit  eben  so  vielen  WnsHcrnt offatnmrn  aU  die 
•rateren  Valenzen  haben,  beide  durch  die  gleiche  Aniahl 
Ton  Saneratoffatonen  rerbanden: 

^)  V'  r^f  dfn  Aufnats:  Die  AnfgabCB  der  Miaeralchflniie,  Joora.  f. 
pxmkt.  Ciitiiui« 
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(xN0,).0.K;(S03r{^}gi  (PO)' 


0)K 

O  K  etc. 

o)k 


Es  wirft  sich  hier,  wn  von  selbst,  eine  neue  Frage  auf.  lutmlich 
die:  bedarf  es  zur  Vereinigung  von  Wa8st'r>st(>flr  resp.  von  Mrl^UtfU 
mit  i]f^n  Säureradicalen  nothwendig  des  copulirenden  Sauerstoffe, 
oder  können  die  Säureradieale  auch  ohnr  den  h'tzteren  .  ph  ii  b  den 
Hnloiden  mit  jenen,  Säuren  und  Salze  iitiein  r  und  unigekehrt,  küim 
zwischen  die  beiden  Bestandtheih*  eines  Hidoidsulzes  ein  Snuerfftoff- 
atoni  sich  einschieben,  und  so  aus  einem  Uoloidsalz  ein  Sauerstoff- 
salz  entstehen? 

Letztere  Frage  ist  bejahend  zu  beantworten.  Die  Umwandlung 
von  Chlorkalium  in  unterddorigsaures  Kali  KCl  -\-  0  =  K.O.G 
und  weiterhin  in  chlorsaures  und  überchlorsanrea  Kali  K.O.lClO^) 
und  K.0.(C10;)  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  Uelert  daflr 
einen  stricten  ikwei^. 

Was  die  erstu  Frage  betrifft,  so  gehören  vielleidit  die  -AJde- 
hyde  zu  den  in  Rede  stehenden  WasäerhtottVäuren ,  welche  Sänre- 
radicale  ohne  cupiüirenden  Sauerstoff"  mit  AVasserstuÜ  in  uniuittel- 
barcr  Vereinigung  enthalten,  dabei  aber  grosse  Neigung  besitzen, 
das  fehlende  copulirende  Sauerstoffatoni  unmittelbar  in  sich  aulzu- 
nehmen : 

(CnH.oyil  +  0  =  (C2H3  0).O.H 
Acetylaldehyd  Essigsäure 

(C7U50)n  +  0=3  (CtIi.o.o.h 

Bensoealdehyd  BensoMiire 

Aus  der  unorganischen  Chemie  sind  Verbindungen  dieser  Axt, 

IK 
1^,  meineB  Wutens  noch  nicht  bekumt,  wenn  nicht 

etwa  die  salpetrigsanreD  Saloe  sn  jener  daeae  Ton  Verbindnogea 
gehören  (Balpetrigsaares  Kali  vielleicht  (KOs)K?). 

Mdsaen  wir  nun,  und  mir  schmnt  das  die  richtige  Aoffittaug 
an  sein,  in  so  eben  dargelegter  Weiae  die  Sanerstoffisalae  ala  dweh 
Saneratofi'  gekoppelte  Yerbindimgen  Ton  Metallen  mit  Sinraradicalm 
betrachten,  so  iat  nicht  der  mindeate  Gmnd  da,  die  frühere  Nomeii< 
elatnr  derlSalse  mit  einer  anderen,  Etunal  mit  einer  ao  wenig  befrie- 
digenden, wie  die  moderne  Nomenclatur  ist,  in  TertauaeheD. 

Man  hat  gegen  die  Beraelina^ache  Nomendaftiir  eiage» 
wandt  0,  aie  sei  nicht  pasaend,  weil  in  den  Saueratofiaalien  weder 


')  Siehe  von  Uur  up-lies*auez,  LcJuimch  dtjr  l  iiemie,  viuil«  Auil*^ 

1871, 1,  4ae. 
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die  unvf*mhrteii  Sinm  noch  die  QQVAmhrteu  Metolloxyda  m«hr 
rotbaJteii  Heien,  —  in  dein  »<aIpi>terMiiireii  Kalinmox^rd  im  weder 
«BTerinderte  SalfieterMiurf  noch  Knlinmoxyd  vorluuideti*  Ufid  doch 
hmi  man  nicht  beanKtandet,  dM  Prodaci  der  Vereinlgoiiif  von  (!blor 
vnd  K^HtHt  ^('hlnrknliani"  zu  nennen,  worin  ja  aneh  nicht  mehr 
du,  wun  mnn  Chbr  heiaat,  d.  h.  nicht  mehr  daa  Molekdi  Chknr 
•xistirt. 

Es  ist  unzweifelhaft  richtig,  aneh  in  deni  Salpeter  iat  nicht 
nwhr  da»  enthalten,  waa  wir  anttr  einem  MoK-kQl  Kalium<»xyd  and 
einem  Molekül  Sfdpeteraftore  Teratehen,  alao  nicht  die  Verbindangen 

1^  j  0  und  ^.  ^  ^'  I  0 ,  aher  von  jedem  dieeer  Beatandtheile  findet 

»irh  dix  h  <lie  llalite  im  Molekül  SalpHer,  niiriilH  li  K  .  O  .  N  U,  \*  i<  '!rr. 
lüjeti  ->>  vrreini^t'fi  «i'"h.  w»*nu  (  jih  iiiiiinxvd  und  \Vas»er  zuHanimt^u- 
kommen,  <li<*«f*  h«*!iii'n  iiuiit  uiuuitt«.<lbar  zu  einem  Molrkül,  »undern 
e»   rp«n)tti<  n    swd   Muleküle   Calci imioxjrdhydraf:    C44O  H%0 

Icli  üK'in«  .  c^M-n  w>  pnt.  wir  wir  v<^u  riufin  ^ilirtK-ht-m  n  l'opf 
f])!'«  rhen,  Ser  auch  kein  J  t'j'l  t^nielit  da««  Mnli  kii]  T"pfy  lir  i>»t, 
Houdeni  d*'^Aen  Stücke  wir  vor  unn  »p>hpTi ,  diiri> n  wir  auch  vagco: 
ealpetenuiir*  s  Kaliumoxyd,  e-^t-igaaures  Iii.  ii.xvd  <  tr. 

SaljM't.  r->;tare8  Sühf'mxvd  i^t .  wi«'  di  r  N  un«  drutlu  h  iai?*^«^'t, 
keiji  SiHm'i  (txvd  nif*}ir.  -«tndi m  ein  dureh  tli«-  S.il  j«  tt  i -aui  »•  rnodi- 
ticirtei:.  wa>  uinn  rht  ii  ^ar  mclit  hf*^'«fr  jitr^di  ui  krii  Iv.iiiti.  aU  i^'tT  idr 
dnreh  j»-nt>  ImkIi n  Worto.  '/udciu  hrgt  lu  di^^«*|•  iJt  /ri<  hmiiiL;  ikäU 
df  utUrh  das  allhge^)l^ot*hen,  was  aryprüngltch  d  tnuf  In ht lut  i?*t, 
clu-^  iiaiuHrh  in  i»'nem  Salz  nicht  aller  S.ui.  r-t"M  /ii  drm  Muk^t"!! 
gehurt«  soudcro  dn&H  auch  daa  Metall  uxuuittclUarcu  Aotheil  daran 
hat 

Die  He r zel  i  u  s '  >rht'  deutj^cli«'  Ncrnriu  l.it  iir  <lrr  Saun -t<  iff^^nlre 
ifi  .  mfin»*  i("li ,    vi>  vor/iiulirli  iinii  V"llkoniui<  11  ^fiit  v.u  Ak  u 

zuv«.»r  <nt\vn  h.-UcU  Allsiclifrlt  tlhrt  du  /.aiUimni«Ml}*etzuiijf»*w der- 
fi»-l}M»fi .  d;i^-,  hiiti*'  man  für  Iiim-  <  nii-  In-zei»  hiiende  Numciiclatur 
erdenken  aulieu,  mau  kume  be:»>erc  hätte  crüudcu  kuuueu. 


Zur  Mode  geworden  war  dan  aus  vorgt'la.»><ter  Meinung  eiit* 
aprungene  I)t>gnia  von  dvr  l'nivabn/  der  Klemeut»«.  F~  L'nit  »  'ne 
Zeitlang  bei  Vielen  nN  eine  unbe>treitbare  Sache,  das.**  der  Schwelel 
uicht  bloss  in  Keinen  Verbindungen  mit  den  Metallen,  sondern  auch 
in  JiUen  übriLren  Sehwefelverbindungen  als  zweiwertbiw'«'?«  Element 
tuiigire,  und  man  M-hreikte  nicht  v»tr  den  kühnsten  Hypotheken  zu- 
riu:k,  mm  dieae  Idee  auir«cht  aa  halten.   Die  Existena  dea  iriath^l- 
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?»nlfmiodifls  hat  u n  \\  i derlcglich  bewici^m ,  (la?R  der  Schwefel  auc  h 
vifTwrrthip^  isr,  uiul  die  jetzt  noch  daran  zweifeln,  dass  in  der 
Schwefelsaure  der  sechßwerthige  Schwefel  fangirf,  werden  bald  aacb 
diese  noch  höhere  Valenz  des  Schwefels  auerkcuiu  ii. 

Dass  der  Kohlenstofif  nicht,  wie  Manche  noch  tih  im  d,  nur  vi>^r- 
werthig  ist,  beweist  die  Znsamraensetzung  des  Kohlrnuxvds,  al>ge- 
sehen  t(  ii  den  vielen  anderen  Verbindungen,  worin  der  Kohlenstoff 
ebenfaiia  zweiwerthig  auftritt.  ' 

Am  schwersten  mögen  die  Jünger  der  modernen  Chemie,  wie 
es  scheint,  sich  entschliessen,  die  Polyvalenz  der  Haloide  einzuräu- 
men; man  hat  die  geschraubteBte  Erklärung  versucht,  um  daj-xn- 
thnn,  dasB  das  Chlor,  Brom  nnd  Jod,  welche  als  Salzbilder  stets 
einwerthig  fongiren,  auch  in  der  Chlorsäure,  Ueberjodsänre  etc.  dieM» 
Valenz  besitzen.  Thatsachen  wiegen  aber  schwerer  als  Dogine:i.  und 
so  hat  die  Entdeckung  der  ni ehrbasischen  Ueberjodsäure  wohl  auch 
zur  Folge,  dass  man  den  Glauben  au  die  Univalenz  der  Haloide 
fallen  lässt,  und  sich  zu  der  Annahme  bequemt,  dass  die  Haloide 
in  ihren  Sauerstofifyerbindungen  drei-,  fünf-  nnd  sogu*  siebenwerthig 
sein  könnoi. 

Wir  lernen,  wie  tan.  StiokstolT,  lo  beionders  gut  an  den  Ha- 
loiden,  daae  die  Valens  eines  Elementa  nioht  abiolnt,  aondem  ralatiT 
▼erscbieden  ist,  Je  nach  der  Natnr  der  Elemente,  die  damit  in  Ter^ 
bindnng  treten.  Der  Iftnfirerthige  Stickstoff  der  Salpetereftnre  kann 
nicht  in  gleicher  Weise  wie  mit  dem  Sauerstoff  sich  mit  fOnf  Atomen 
Wasserstoff  s&ttigen.  Bas  Chlor,  welches  in  seinen  Sanersto&äiureB 
polyvalent  ist,  scheint  in  seinen  Verbindungen  mit  den  Metallen,  wo 
es  so  m  sagen  als  negatives  Olied  fnngirt,  diesen  gegenüber  immer 
nnr  eine  Valens  an  haben  etc. 


Die  grösste  Sehwflche  der  modernen  Chemie  besteht  in  der  snm 
Theil  wahrhaft  naiven  Anfiisssnng  unserer  Aufgabe,  die  cbemisebe 
Gousfitntion  der  Verbindungen  su  erforschen.  Ich  habe  mich  dar^ 
ftber  wiederholt,  unlängst  auch  im  Journal  f.  prakt,  Chemie ausge- 
sprochen und  ich  begnüge  mich,  im  Allgemeinen  auf  schon  Gesagtes 
hinsuweisen;  doch  mag  ich  nicht  unterlassen,  dem  früheren  Beispiel 
von  einem  Structurformeltraum  *)  hier  noch  ein  anderes  an  die  Seite 
SU  stellen,  welches  besonders  deutlieh  seigt,  wie  ausserordentUeh  leieht 


^)  Ueber  die  fitractnirfontidn  nnd  die  Lehre  von  der  Bindung  der 
Atome,  3y  137  ff. 

*)  Joomsl  ftr  piakt  Chemie^  8,  183. 
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es  die  moderne  Chemie  ihren  Jflngeni  maoht,  fther  die  ohemiaohe 
GoniÜtation  der  Körper  schlüssig  werden. 

Ganz  vor  Knrzem  hat  Schütsenberger  ^)  drei  höchst  inter- 
eesante  Platinverbiß dangen  beschrieben,  welche  dnrch  direote  Ver* 
einigong  von  Platinelilarür  mit  Kohlenoxyd  entstehen,  und  welche 
er  nach  folgenden  Formeln  nuammengeBotat  fiud: 

COPtGt;  C,0|PtCl«;  GaO^PtsCU« 

Schfttaenberger  hat  amaer  ihrer  DarBteUungsweiie  noch  die 
Methode  ihrer  Trennung  von  einander  beBchrieben,  sodann  dnige 
phyBikalische  Eigenschaften  angegeben,  und  Uber  ihr  Verhalten 
beim  ErhHien,  benehuigsweiBe  im  Strom  Ton  Chlor  od^r  Kohlen* 
oxydgaa,  gegen  Wasser  nnd  gegen  Alkohol  hnrae  Mittheilnngen 
gemacht. 

Diese  wenigen  Daten  reichen  ihm  hin,  damit  die  chemische 
Constitution  der  drei  Verbindungen  festanstellen.  Er  sagt  gegen 
Ende  seiner  Mittheilnngen:  „Von  der  Constitution  dieser  Körper 
kann  man  sich  mit  Hfilfe  der  Atomigkeitslehre  leicht  Rechenschaft 
geben.  Das  PlatinchlorOr  ist  sweiatomig,  und  kann  swei  Aifinitftteo 
des  Kohlenozyds  sättigen ,  so  dass  die  beständigere  Verbindung: 

entsteht." 

„Beim  Dicarbonjlchlorplatinit  raass  man  aunehmen,  dass  die 
beiden  Affinitäten  des  PtClj  durch  je  eine  Affinität  der  beiden  CO 
gesättigt  sind,  und  dass  die  Qbrig  bleibenden  beiden  Affinitäten  der 
CO- Atome  sich  einander  neutralisiren : 

,Fttr  die  intermediftre  Verbindung,  Sesquicarbonylehlorplatinit 
endlidi  hfttte  man: 

^  ^  /-^O— Pt  Cl,  a 

\— CO— co/ 

Und  das  nennt  man:  —  sidi  Uber  die  ehemische  Constitution 
Rechenschaft  geben  — !  Herr  SchAtsen berger  sagt  gleich  wei* 
ter:  „loh  habe  mir  Torgenommen,  die  Deriyate  dieser  Körper  snm 
Gegenstand  ferneren  Studiums  und  einer  späteren  Abhandlung  au 
machen.**  —  Er  hält  es  also  nicht  für  nöthig,  die  Resultate  dersel- 
ben absnwarten,  welche  u.  a.  vielleicht  lehren,  dass  die  sweite  Ver- 


^)  Ami.  Chim.  Fhys.  [4j  21 1  350.  —  Jouru.  für  prakt.  Chemie  (2j, 
4,  15«  ff. 
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bindung  unter  geeigneten  VerhältniaBen  Oxalsänre,  die  dritte  mög- 
licher Weise  MesoxalBäure  liefert.  —  Die  moderne  Chemie  be<larf 
dcB8cn  nicht,  die  Constitution  einer  neuen  Ycrbinda&g  itt  aaoh.  ohne 
Keuntniss  ihrer  Derivate  leicht  fest  2a  stellen. 

Hat  Herr  Schützenberger  und  haben  die  modemen  Chemi- 
ker, welche  ebenso  verfahren,  wirklich  keine  Ahnung  davon,  dassman 
solche  sogenannte  Constitutionsformeln  beinahe  im  Schlafe  constmixi, 
dass  dieaelben  über  die  wirkliche  Constitution  g»r  Kichta  ans* 
sagen,  dass  es  überhaupt  ganz  unmöglich  ist,  aus  so  wenigem  tkat* 
Bächlichen  Material  über  die  chemische  Constitution  jener  drei  merk- 
würdigen Verbindnngen  mehr  als  eine  Tage  Yennathong  sn 
schöpfen  ? 

Um  die  Eiasticität  der  Structurformeln  der  sogenannten  Hin- 
duntrscheinic  auf  die  Probe  zu  !>telleu,  habe  ich  gleicli  nach  dem 
ersten  Durchlesen  der  bchützeuberger'srhcn  Abhandlung  die  von 
ihm  aus  seinen  Analysen  abgeleiteten  drei  Wormeln: 

CO  PtCl, 

CO2  pta, 

COs  PtCU 

meinem  Amannenna,  welchem  der  Gegenstand  noch  Töllig  iremd 
wnr,  und  dem  ich  Uoea  mittheilte,  daaa  die  betreffenden  Yerbindini'* 
gen  MB  Platinchlorttr  und  Kohlenoxyd  erhalten  seien,  mit  dem  Auf- 
trage gegeben,  mir  damit  drei  schöne  Sfmetnrformeln  in  maehem. 
Schon  nach  einer  halben  Stande  legte  mir  derselbe  folgende  Zeieh* 
nnsgen  als  Ergebnias  seiner  Specnlation  snr  Begntachtang  vor: 

Clt 

II 

Pt 
/  \ 

o  =  c     c  =  o 

I      I         =  3  X  (copta,) 

Ol,  =  Pt     Pt  =  ci, 

\  / 

G 

II 
0 
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II 

Pt 

/  \ 
0  =  0        0  =  0 

I         I  =  2  X  (CtCPtCi,) 

0  =  C        0  =  0 

\  /  . 

Pt 

II 


0 

0  =  0  I  =  CaO^PtjCU 

0 


Das  letzte  Schema  stimmt,  wie  man  sieht,  mit  dem  yon 
Scbützenberger  entworfenen  überein;  bei  den  beiden  ersten  hat 

meinem  Amatuieusis  offenbar  der  sochsgliedrige  Benzolrin«?  vorgei- 
sfhwcbt,  und  ich  bekenne,  dass  mir,  wäre  ich  moderner  Chemiker, 
diese  Formiilinmg  besser  gefallen  würde  als  die  von  Schützen- 
berger,  zumal  keine  Thatsache  vorliegt,  welche  die  Yerdreifachang 
resp.  Verdoppelmig  der  Formeln  verbietet. 

Man  sieht,  die  moderne  Bindungschemie  leistet  UnglHui)lu:hes: 
Man  stellt  durc  h  di'^  Klementaranalyse  die  atomistische  Zusauimen- 
setznng  einer  neu  t  iit  h  ckten  Vorbindung  fest,  von  der  man  h(jch- 
stena  za  wissen  braucht,  wie  sie  entstanden  ist,  und  bestimmt  sodanu 
mit  Hülfe  der  Atomigkeitslehre  die  Constitution  derselben,  was  man 
noch  l)e(iuemer  darch  einen  Gehülfen  besorgen  lassen  kann. 

Was  heisst  in  der  modernen  Chemie  „chemische  Constitn- 
tion"?  Ich  habe  mich  eifrigst  bemüht,  darüber  klar  zu  werden, 
aber  vergebens ,  denn  die  Definition  dieses  Begriffs  lautet  bei  ver- 
schiedenen Chemikern  verschieden  und  ist  oft  noch  dazu  unklar. 

Berzelius  hat  zuerst  empirische  und  rationelle  Zasammen« 
Setzung,  empirische  und  rationelle  Formeln  unterschieden.  Die  Er- 
mittelung der  empirischen  Zusammensetzung  geht  nicht  weiter,  als 
bis  zur  Kenntuissuahnie  von  der  Zahl  der  das  Molekül  einer  Terbia- 
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dung  zusammensetzenden  elementftren  Atome ;  in  diesem  Sinne  wird 
die  empirisclie  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  durch  die  em- 
pirische Formel  GjHeOf  auHfredrückt.  —  Unter  rntinnrller  Zq- 
sammensetzung,  gleichbedeutend  mit  chemischer  Constitution  ,  hat 
Berzeliua  die  Zusammensetzung  verstanden,  deren  Erforschung  die 
Erkenntnis«  der  näheren  Bestandtheile  einer  Verbindung,  oder,  der 
darin  vorhandenen  Atomgruppen,  der  zusammengesetzten  Kadicaie» 
t  rstrebt.  Die  solche  Vorstellungen  ausdrückenden  Formeln,  z.  B. 
die  lür  das  Essigsäurehydrat :  (Cü^jCO.O.H,  hat  Berzelius  ratio- 
nelle Formeln  genannt 

Die<  Bezeichnungen  :  chemische  Constitution  und  l  ationeUe  Zu- 
sammensetzung, haben  neuerdings  einigen  Chemikuru  nicht  mehr 
gefallen,  und  so  hat  u.  A.  Butlerow  den  Namen  „chemische 
Structur"  eingeführt.  Wenn  inde^ü  derselbe  sagt*):  ^Offenbar 
ist  eigentlich  die  Couätitutiun  im  Sinne  Kolbe's')  das,  was  oben 
chemische  Structur  genannt  wurde/  so  ist  das  ein  Irrthum.  But- 
lerow (I.e.  S.  36)  nennt  chemische  Structur  „die  Art  und  Weise 
der  gegenseitigen  Bindung  der  elementaren  Atome  in 
einem  Molekül**.  —  Er  behauptet  S.  68,  ich  habe  in  meinem 
Lehrbache  der  Chemie  keine  gans  klar  ausgesprochene  Definition 
dee  BegxilFei  Dchenuaehe  Gonstitation''  gegeben,  aagt  aber  gleich 
weiter,  ieh  Teratehe  danmter  „die  eigentHehen  Angrifibpnnkte  der 
chemiachen  VerwandtHchailBlErifte.'' 

Ieh  Termag  ftber  die  Art  und  Weise,  wie  die  elementaren 
Atome  in  einem  Uolekfil  sich  gegenseitig  binden,  mir  keine  Vor» 
stellnng  an  machen,  noch  werden  die  Chemiker  ftberhanpt  jemals 
einedaTOn  gewinnen.  Gerade  an  der  Stelle,  von  welcher  Bat  lere  w 
meint,  ich  habe  mich  über  das,  was  ich  anter  chemischer  Gonstita- 
tion  ▼«rstehe ,  nicht  gans  klar  ao^Eesproohen  *} ,  habe  ich  deutlich 
gesagt:  «wir  werden  allerdings  doreh  onsere  Forschungen  über  die 
ehemisohe  Constitution  der  Körper  niemals  eine  klare  An- 
sehauung  von  der  Art  und  Weise  gewinnen,  wie  die  ein* 
seinen  Atome  gegen  einander  gelagert  sind,  aber  welehe 
Functionen  einadne  Atome  oder  Atomgruppsn  anderen  gegenftber 
in  den  organischen  Yerbindnngen  habeiK,  bleibt  dem  geistigen  Auge 
nicht  verhüllt.'' 


1)  Einige  Chemiker  haben  spttter  die  empirischen  Ümsatsangaftinneln 
rationelle  Formeln  genannt ,  und  dadaroh  mmOthiger  Weise  su  Miasver' 
Stindnisseti  V<' ran  lassung  gegeben. 

*)  Butlerow,  Lehrbuch  der  organischeu  Chemie,  deutsche  Ausgabe 
1868,  8.  67. 

>)  d.  h.  Berxeliui't,  in  dessen  Schohen  ich  hier  stehe.      H.  K. 
*)  Mein  Lehrbach  der  orgaalschea  Chemlei  18. 
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Wenige  Zeilen  Torher  habe  ich  mich  über  unsere  AnfgaLe,  die 
ehemiache  Goastitation  oder,  was  gleiehbedeatend  ist,  die  rationelle 
Znsamm«iMtBiuig  der  Verbindongen  ra  eribreehen,  mit  folgeaden 
Worten  ausgeaprochen: 

„Ehe  wir  die  näheren  Bestandtheile  der  organischen  Verbin- 
dungen ,  d.  h.  die  eigentlichen  Angriffspunkte  der  chemischen  Ver- 

waudtschaftskräfte ,  nicht  pfenan  erforscht  haben  ,  ist  jedes  weitere 
Vorgehen  in  der  Wissenschaft  unmöglich.  Die  nächste  und  wich- 
tigste Aufgabe  der  nr panischen  Clipmio  ist  daher  div  Kr- 
forschuug  der  die  organischen  Verbindungen  zusammen- 
setzenden näheren  Bestandtheile,  überhaupt  die  Frage 
nach  der  rationeilen  Zusammensetzung  derselben." 

Wie  Bntlerow  nach  KoTintTiissnahrnc  dieser  Worte,  welche, 
nitjiüe  ich,  nicht  misszuvei  yt«;htii  »lud,  lipliaupti  u  kann,  <l:is,  was  ich 
chemische  Constitutiön  nenne,  falle  ziis;uiitnen  mit  dem,  wa»  er  mit 
dem  Wort  Strnctur  bezeichnet ,  ist  mir  uubegreiflich.  Ich  meiuer- 
seits  muss  mich  entschieden  dagegen  verwahren. 

Ich  habe  üben  gesagt,  dass  das  Wort  „chemische  Constitntion 
resp.  ytriictur"  von  den  Chemikern  in  verschiedenem  Sinne  gebraucht 
und  verschieden  defiuirt  wird ;  ich  lasse  als  Beweis  hier  eine  Zu- 
sammenstellung der  Aussprüche  mehrerer  Chemiker  über  diesen 
Gegenstuüd  iolgen: 

Gerhardt  ')  sagt ;  „la  Constitution  moleculaire  des  corps,  c'e«t- 
ft^-dire  le  veritable  arrangement  de  leurs  atomes." 

KekuU^):  „Die  Constitution  d.  h.  die  Lagerung  der  Atome  in 
der  beatehenden  Yerbindong.*^ 

Bntlerow^):  „chendaeke  Stmehur,  d.  L  die  Art  undWeiae  der 
gegenseitigen  ehemiadieti  Binduag  der  elementaren  Atome  in  einem 
Molekfl].'' 

Heints*):  „ehemiache  Simetur,  d.  i*  die  Beaebaffenbeit  chemi* 
aober  Verbrndmigen,  wonach  aie  Elemente  enthalten»  die  Terachieden 
feat  aneinander  gekettet  aind.*^ 

Deraelbe*):  ^„ehemiache  Stmotar  iat  die  Beaebaffenbeit  der 
ebemiaehen  Verbindungen,  welche  sie  yermOge  der  relatiTon  Ent- 
fernung ihrer  Atome  von  einander  erlangen." 

Oornp-Beaanes^:  „ehemiache  Gonatitation,  d.  i.  die  Lage- 
rung der  Atome,  die  Grappirong  deraelben  in  dem  Holekfil  einer 


1)  TraitA  de  Ohimie  organique  185S,  4^  561. 

Lehrbach  der  oiganiaehen  Chemie,  1861,  1,  157  und  158. 
^  Lehrbuch  der  org&nisrlmn  Chemie,  deutache  Auagabe,  8.  36» 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.,  132^  22. 

Daaelbat 

*)  Lehrbuch  der  ocgaDiacben  Chemie,  dritte  Aufl.  1868,  S.  6. 
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ehemiscben  Verbindtuig,  worüber  wir  aas  ihrer  BildangsweiHc,  ihren 
Yechalten  und  ihren  Umsetzangen  Anschauung  gewinnen.^ 

Erlenmeyer*):  „Unt«r  der  relativen  Constitution  einer  che- 
mischen Verbindung  verstehen  wir  dir*  relative  Zrtsaniineiif&^piiiigi- 
weise  der  Affinivalente  ihrer  Elementaii)efttaii(itheile," 

Derselbe'):  „Constitution  der  Ktirper.  H.  h.  die  Anemander- 
füguuffsweise  der  EleTnentarbcHtandtluile  der  Ki  rper.^ 

T>  p  r  s  e  1  b  e  ^) ;  „ConstitutioQ,  d.  h.  die  Ruhelage  der  Bestand theile 
der  Körper." 

Schützen  berp^er  endlich  scheint  unter  rhemi'^chcr  Constitu- 
tion der  Körper  dio  Zn.sammensctzunpfRwelse  7M  v•  !  ^tollen,  zu  deren 
Ermittelung^  die  Anwendung  der  AtoTniirkeif -I i-lir*'  genüp^t. 

Welchen  Sinn  Imt  nun  eigentlieh  das  ^\  i  rt  :  chemisclie  (Insti- 
tution? —  leh  am  werte:  jeden  mögliclien ,  zum  Theil  selbst  unfass- 
lichen  Sinn,  nur  nitht  den,  in  welchem  dieses  Wort  von  ßerzelias 
gebraucht  ist. 

Berzelius  nannte  einüt  die  Erforschung  der  chemischen  Con- 
ititation  die  höchste  Aufgabe  der  Chemie.  Merkwürdig,  d«r  Eine 
löst  dieses  höchste  Problem  mit  Leichtigkeit,  ja  spielend  mütolei 
der  Aiomigkeitelehre,  und  Andere,  welche  unter  CSonstitaiio&  die 
Leigerang  der  Atome  verstehen ,  welche  gar  von  einer  topographi- 
schen Lagemng  der  Atome  reden,  stellen  sich  Aufgaben,  deren  Ld- 
song  nnmdglich  ist. 

Von  den  Chemikern,  welche  die  Worte:  Lagemng,  Aneinander- 
ftgungsweise,  Art  und  Weise  der  Bindnng,  relatiTO  Eutfeninng, 
Bnhelage  der  Atome  hftnfig  gebrauchen,  weldie  von  der  einen  nnd 
▼on  der  anderen  Seite  emesMolekflls  reden  (Kekuli),  oder  gar  die 
Orlsverftnderong  der  Atome  in  einer  Verhindnng  ergründen  wollen 
(Erlenmeyer),  habon  Einige  die  wirklich  r&amliehe  Lagerung 
im  Sinne,  Andere  Terwahren  sich  hiergegen,  noch  Andere  stellen 
ihre  Sitse  anf  Sehranben.  Sie  d&rfen  sich  wahrlich  nicht  beklagen, 
wenn  sie  missventanden  werden;  sie  tragen  selbst  die  Schuld  davon. 

Wenn  mich  Jemand  versichert,  er  denke  nicht  an  die  Lagerung 
im  Rannte,  wenn^er  von  der  Lagerung  der  Atome  spreche,  so  glaube 


Lehrbuch  der  organischen  Chemie  1867,  8.  65. 
^)  Die  Aufgabe  des  chemiBchen  Unterrichts;  Hede,  gehalten  in  der 
Mtontlichen  Sitzung  d.  k.  Akadonie  der  Wiueim^iafteD  saHtediea  1871, 

Separatabdrnrk  8.  7. 

Ebendaselbst  S.  10.  —  Erlenmey»»r  hat  dem  Separatalxlnick  noch 
1^/2  Seiten  lanfr»'  Amnerkuugen  angefügt,  wel<  he  i  ine  Kritik  meiner  theo- 
retiach-cheiniHcht^n  Ansichten  enthalten.  Ich  wiii  diese  Kritik  auR  Hück- 
nicht  anf  den  YerAMMr  mit  gtülicliweigm  Qbergehen. 

Joninal  f.  prakt.  Chem.  (sj,  4y  169. 
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icb  ihm  das  aber  ich  habe  das  Recht  zu  behaapten,  dass  das  Wort 
Lagermig  ein  schlecht  gewähltes  sei;  ich  wenigstens  kann  mir  Tön 

der  Lagerung  der  Theile  eines  Dinges  und  von  der  Structur  eines 
Körpers  keine  Vuratellung  machen,  wenn  ich  dabei  vom  Räumlichen 
n]i>trHhiren  soll.  Eben  bo  wenig  kann  ich  mir  eine  Ortsveriinderung 
dcuken,  ohuo  einen  Ort,  ohne  einen  Eaom,  in  welchem  die  Ortaver- 
änderong  statt  haben  soll. 

Weshalb  gebrauchen  die  Chemiker,  welche,  indem  sie  yon  La- 
gerang und  Aneinanderfügongsweise  der  Atome,  von  der  Art  und 
Weise  ihrer  Bindung,  von  der  Structur  sprechen,  damit  nicht  die 
räumliche  Lagerung  etc.  verstanden  wissen  wollen,  diese  so  leicht 
misszuverstehenden  Ausdriu-ke?  weshalb  wählen  sie  nicht  andere 
unzweideutigere  Bezeichnungen? 

Es  ist  nicht  schwer  zu  verstehen ,  wie  es  kommt ,  dass  gerade 
in  neuerer  Zeit  eben  jene  Worte  so  oft  gebraucht  werden.  Das  da- 
tirt  Ton  der  Zeit,  wo  man  angefangen  hat ,  sich  die  Atome  auf  Pa- 
pier zu  seiehnen,  und  so  sich  bildliche  Darstellongen  von  einer  mög- 
lichen Gmppirung  derselben  zu  machen.  Diese  bildlichen  Darstel- 
lungen erweckten  unbewusst  Vorstellungen  von  der  Lagerung, 
Bindungsweise  etc.  der  auf  dem  Papier  zur  Anschauung  gebrachten 
Atome,  wodurch  eben  diese  Worte  den  rhemikern,  die  solche  Bilder 
entwarfen,  mehr  und  mehr  geläufig  wurden  ,  ohne  dass  sie  Schlim- 
mes dabei  dachten.  —  Solche  Bilder  v»'rschiedener  Art  findet  man 
u.  A.  in  Kekule's  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  1,  160,  162, 
164  ff.;  2,  Tafeln  zu  S.  498  tT. ,  auch  S.  515,  672  und  744;  ferner 
in  Chem.  Soc.  .1,  1865  [2]  3,  232  ff.  und  an  vielen  anderen  Orten. 
Dahin  gehören  ebenfalls  die  Zeichnungen ,  welche  die  Verkettung 
der  Atome  veranschaulichen  sollen ,  so  wie  die  Mehrzahl  der  Struc- 
turformeln,  deren  eine  ich  S.  471  u.  472  besjprochen  habe. 

Ist  es  zu  verwundern,  wenn  junge  Chemiker,  welche  sehen,  dass 
die  Lehrbücher,  aus  denen  sie  sich  unterrichten ,  von  solchen  Struc- 
turformeln  mit  den  wunderbarsten  Bindungen  strotzen  ,  allmählich 
glauben  ,  eben  so  seien  die  Atome  gelagert  und  aueinandergefttgti 
wio  die  Zeichnungen  es  darstellen,  und  sie  könnten  sich  von  der  Art 
und  Weise  der  Bindung  und  iiber  die  Ortsveränderungen  der  Atome 
wirkliche  Yorsteiluugeu  machen? 


Anders  macht  es  Krlpnmeyer.  welcher,  obgleich  ich  oft  wieder- 
holt deutlich  ausgesproclH-n  iiitl>f  ,  dass  ich  aUe  Versuche,  die  räumliche 
Lagerung  der  Atome  iu  einer  Verbindung  zu  ermitteln,  für  vergeblich 
halte,  äoth  kein  Bedenken  getragrai  hat  sn  versichern,  meine  Betrachtiings- 
weiaen  aeien  gewiss  nichts  anderes,  als  Versuche,  die  räumliche  Lagernog 
der  Atome  zu  bestimmen.  (Zeitschrift  für  Chemie,  1863,  6|  22.) 
Kolbe,  da«  chem.  Idiboratoiiam  d«r  UniT.  L«ipBig.  35 
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Es  ist  hohe  Zeit,  dass  die  moderne  Chemie  auf  der  Bchiefen 
Ebene,  auf  welche  sie  durch  den'Wahn,  man  könne  die  Stnifitiir  d«r 
chemischen  Verbindungen  und  die  Lagerung  der  Atome  etfbfidieii, 
gerathen  ist,  inne  hält,  und  dass  man  sn  vermeinen  BufhOrt^  die  An* 
Wendung  der  Atomigkeitslehre  genüge ,  damit  ^  Gonstitiitioii  der 
chemisclieii  Yerbindnngen  %n  ergründen. 

Ans  der  Erkenntmse,  dass  jedem  Elemente  eine  bestimmte 
hdc]isteSättigaugscapacitat(Atoniität)  inne  wohnt,  liatsicb  derLelir^ 
Bata  entwickelt,  dass,  wenn  dieser  Sättigungscapadtät  GenOge  ge- 
leistet ist,  dass  also  wenn  Kalinm  sich  mit  einem  Atom  Chlor  ver- 
bunden bat,  oder  wenn  Kali  nnd  Scbwefelsänre  einander  vdllig  nen- 
tralisirt  bkben,  die  resnltirenden  Verbindungen,  weil  siekeine  freien, 
ongebnndenen  Affinit&ten  mehr  haben,  auch  keine  Ailfinitäteo  mehr 
äussern ,  und  darum  sieh  nicht  weiter  mit  anderen  KGrpem  verfaia- 
den  können. 

IHeser  fundamentale  Lebrsats  der  modernen  Chemie  ruht  anf 
schwaeben  Füssen;  er  ist  eben  falsch. 

Wir  wissen,  dass  das  Cblorkalium ,  worin  keins  der  beiden  ein- 
wertbigen  Elemente  nach  ihrer  Vereinigung  freie  Affinität  mehr  bat, 
sich  dennoch  mit  anderen  Körpern  verbindet^  dass  es  sieb  mit  Platin- 
cblorid,  wie  eine  Base  mit  einer  S&ure,  zu  einem  sehr  bestftndigen 
neuen  Salz  vereinigt;  wir  wissen,  dass  in  ftbnlicber  Weise  eefawefd* 
saures  Kali  mit  anderen  schwefelsauren  Metallsalzen  stabile  soge- 
nannte Doppelsalze  giebt,  dass  endlich  eine  zahllose  Menge  neutra- 
ler Salze«  in  denen  der  Bindungschemiker  keine  freien  AfifiaitAten 
mehr  zu  entdecken  im  Stande  ist^  mit  Wasser,  Halbydratwasser  nnd 
Krystallisationswasser,  zusammentreten,  wovon  einzelne  MolekAk, 
z.  6.  das  Haihydratwasser  im  Kupfervitriol ,  sogar  mit  starker  Affi- 
nität festgehalten  werden. 

Wer  nicht  im  Vorurtheil  der  exdnsiven  Atomigkeitslehre  be- 
fangen ist,  wird  ans  diesen  und  zahlreichen  anderen  ähnlichen  Beob- 
achtungen folgern ,  dass  es  fftr  den  Chemiker  noch  etwas  mehr  sa 
ergründen  giebt,  als  wie  die  Atome  der  Elemente  gemäss  demAtomi- 
tätsgesetze  aneinander  gekettet  sind ,  nnd  dass  die  Atomigkeitstlieo- 
rie  nicht  ausreicht,  die  chemische  Constitution  der  Verbindungen  m 
erforschen. 

Ich  höre  hier  mir  zurufen,  die  Verbindungen  dos  Chlorkaliums 
mit  Cblorplutin,  die  des  schwefelsauren  Kalis  mit  schwefelsauren 
Eisenozydul ,  die  der  Salze  mit  Krystallwasser  und  Halbydratwasser 
sind  ja  molekulare  Verbindungen! 

Das  ist  frcilicli  ein  Wort  und  klingt  sogar  recht  gelehrt,  aber 
es  ist  eben  nur  ein  Wort,  wie  jenes,  von  dem  der  Dichter  sngt :  .wo 
die  Begiiüfe  fehlen,  da  stellt  ein  Wort  zu  reobter  Zeit  sieb  ein." 
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Man  täusche  sich  nicht,  mit  diesem  Worte  erklärt  man  Nichts,  am 
wenirrsten,  wie  es  kommt^  dass  zwei  Körper,  welche  ihrer  Zusnmraen- 
nach  gemäss  der  Atomigkeitstheorie  keine  freien  AUfinitä- 
teii  nu  lii-  haben,  solche  dcTiiioch  äussern  und  sich  deshalb  chemisch 
verbinden.  —  Fügen  wir  ans  der  Macht  der  I  hatsat  liou  und  machen 
wir  uns  mit  dom  Gedanken  vertraut,  dass  die  Atomigkeitstheorie 
nicht  unfi  iiiliar  hf,  nicht  alles  erkläi-f. 

Die  Erfurschung  der  chemischen  Constitution  (rationellen 
ZusammenBetTinn?)  der  Verbindungen  Meiljt  nach  wie  vor,  was  Ber- 
zeliuö'j  schon  vor  25  Jahren  aussjtrac  h ,  die  höchste  Aufgabe  der 
Chemie,  und  ich  führe  mit  Rücksicht  auf  die  Leichtigkeit,  womit  die 
modernen  Chemiker  die  Constitution  der  Körper  zu  erfassen  vermei- 
nen, hier  noch  folgende  Worte  an,  welche  Berzelius  jenem  Aus- 
spruch unmittelbar  folgen  lässt.    Derselbe  sagt: 

„Bei  Versuchen,  um  zur  Kenntniss  von  der  rationrllen  Zn- 
sammensetzung der  Körper  zu  gelangen,  kann  man  niemals  genug 
Vorsicht  in  den  Schlüssen ,  genug  Gründlichkeit  in  den  Urtheilen 
und  genug  Vielseitigkeit  in  den  Beweisen  anwenden.  Die  Wissen- 
schaft leidet  und  wird  Boeh  lange  leiden  an  erdichteten 
rationellen  Formeln  lebhafter  PhantaBien«  für  welche  For- 
meln Itein  weiterer  Beweie  exietirt,  als  dass  ihnen  nicht 

ff  ■ 

durch  die  empirischen  widersprochen  wird.**  — 

Muk  hat  mir  yorgeworfen,  ich  habe  mich  nicht  deutlich  genug 
darüber  ausgesprochen,  was  ich  unter  chemischer  Constitution  yer^ 
stehe.  Mit  Verweisung  auf  das  schon  S*  541  ff.  darüber  Gesagte  be- 
merke ich  hier  ausdrücklich,  dass  das  Wort  ^chemische  Constitution*^  , 
fftr  mich  noch  heuie  dieselbe  Bedeutung  hat,  in  welcher  dasselbe 
suerst  ▼on  Berxelins  gebraucht  ist;  dass  ich  ToUkommen  auch  mit 
Kopp  übereinstimme,  wenn  er  in  seinem  Lehrbuch  der  theoreti- 
schen Chemie,  2  Aoflage  1663,  S.  263  sagt:  ^als  Untersuchung 
über  die  rationelle  Constitution  der  chemischen  Verbin- 
dungen bezeichnet  man  die  Frage,  welche  näheren  Be- 
atandtheile  man  in  den  yerschiedenen  chemischen* Ver- 
bindungen anneh;nen  soll",  und  dass  ich  über  diese  Frage  gegen- 
wärtig noch  ganz  dieselben  Ansichten  habe,  welche  ich  vor  zehn  Jah- 
ren in  dem  1861  erschienenen  Hefte  der  zweiten  Auflage  des  chemi- 
schen Handwörterbuchs,  Bd.  2,  dritte  Abtheilung,  Seite  188  bis  192 
in  dem  Artikel  „Constitution"  ausführlich  dargelegt  habe. 

Ich  lasse  hier  einen  wörÜiohen  Abdruck  dieses Au£»itzes  folgen: 

„Wie  die  chemisclien  Verbinduii<i;eu  «b'e  f^iiizelnen  Atome  räumb'ch 
gelagert  enthalten,  wird  dem  leiblichen  und  geistigen  Auge  immer  verbor- 


^)  Lehrbuch  der  Chemie,  5^  Aufl.  1847,  4y  82. 

86* 
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gen  bleiben.  Oleiebwohl  kOnnen  wir  von  Ihrer  chanitdieii  Cooftitotkn« 

d.  h.  von  ihren  näheren  Bestandtheilen  nnd  deren  Functionen ,  bestimmte 
An8chaTinnf;**n  gewinnen.  Es  ist  gewisf,  dasa  die  chemischen  Körper  ihre 
couatituirenUeu  Elemente  nicht  beliebig  durch  einander  gewürfeit,  sondern 
da»  sie  dieselben  unter  sich  su  nftheren  Bestandtheilen  verbunden  ent- 
halten ,  und  dass  ihre  Natur  eben  9<»  ^(»hr  von  dor  Verschiedenheit  der 
Verbindungsweise  ihrer  nähereu  Bestaudiheile,  wie  von  dem  chemi«chen 
Charakter  der  entfernten  elementaren  Btoflb  abhftagt.  Es  iqt  nicht  minder 
gewiss,  dass  jede  chemische  Verbindimg  im  Zustande  der  Ri  l  -  ihre  etit* 
femteren  und  nähereu  Bestandtheile  immer  in  derselben  Verbiadungswei« 
enthält.  l>iese  Wahrheiten  büden  die  Basis  unserer  Forschungen  auf  je- 
nem Oebi^.* 

„Die  Erforschung  der  rationfllf^Ti  Zusammensetzung,  d.  i.  der  chemi- 
schen Constitution,  ist,  nach  BerzeliuB^),  die  höchste  Aufgabe  der  Che- 
mie ;  sie  ist  zugleich  auch  die  schwierigste,  wie  sich  schon  ^raus  et-giebt^ 
ünm  noch  heute  die  Ansichten  der  Chemiker  fiber  die  einfachsten  Oegen- 
8tän<lH  weit  auseinander  gehen;  sie  erfordert  ausser  reichen  Erfahnintren  nnd 
grosser  Vielseitigkeit  der  Beweisfülirung  ausserordentliche  Vorsicht  in  d«i 
Bchlflssen,  Qröndlichkeit  im  UrCheile,  und  neben  Oombinatioo^be  einen  ge- 
wissen clieniischeii  Tact.  Die  Frai^H,  ob  die  TTyd rate  Wasser  als  solc-lie.-  entlial- 
teu  oder  nicht,  ist,  so  leicht  bei  oberflächlicher  Betrachtung  ihre  Beant- 
wortung scheinen  mag,  noch  immer  nicht  erledigt.  So  viel  Wahrscheinlich- 
keit anoh  die  Ansicht  hat,  dass  im  ßchwefelsHurehydrat  uiul  ini  Kalkhydrat 
Wftsser  vorbanden  ist,  ro  kann  doch  die  Thatsaehe.  dass  beid»  ^nn  h  -ine 
directe  Vereiuiguug  der  betreffenden  wasserfreien  Oxyde  mit  Wasser  ent- 
stehen, allehi  nicht  als  strioterBewds  dalthr  gelten,  man  würde  eonat  cB 
auch  Bleisuperoxvd  nnd  schweflige  Säure ,  weil  sie  sich  unmittelbar  m 
schwefelsaurem  Bleioxyd  vereinigen,  für  die  näheren  Bestandtheile  dieass 
Salzes  halten  können." 

«Noch  VI  I  L  röBsera  Schwierigkeiten  hat  die  ünteftttehnng  diaecr 
Fragen  auf  dem  (iebiete  der  organischen  Chemie,  wo  es  nur  selten  ge- 
lingt, die  Verbindungen .  direct  aus  ihren  Bestandtheüen  zusammen  xit 
setzen,  ond  wo  verschiedene  Bildungsweisen  der  KOrper  nnd  die  noeh  viel 
mMinigfacheren  Zersetzungen  die  verschiedensten  Deutungen  zulassen.* 

„Den  ersten  eirund  zu  einer  rntinnellen  Behandlung  dieser  8ch\rimir'*n 
Untersuchungen  hat  Berzelius  durch  »eine  in  modlficirter  Form  noch 
heute  gOltxge  Badicaltheorie  nnd  durch  strenges  Festhalten  an  detn  vea 
ihm  zuerst  aufgestellten  Grundsatz  gelegt,  welch> m  inch  die  Radicxlthrr. 
rie  ihre  Entstehun^j  verdankt,  nämlich  dass  die  Erfahrungen,  welche  übcj- 
die  Verbindungsweise  der  Orondstc^  in  der  unorganischen  Natur  gemacht 
sind  und  weiter  gesammelt  werden,  der  allein  zuverlässige  Iieitftden  sind 
7.UV  Beurtheilong  der  Verbindungsweise  der  Elemente  in  den  omniacltefli 
SLoffen." 

„Auf  dieser  Baab  haben  sich  die  theoretiseh-ehemisehen  Ansichten 

rascli  zu  immpr  prösserer  VollknninirTihrit  entwickelt.  Wo  man  dieselbe 
verlassen  hat,  ist  mau  jedesmal  auf  Irrwege  gekommen,  von  denen  stet* 
nnd  mit  Brfolg  wieder  in  die  von  Berzelius  vorgezeichnete  Bahn  einge- 
lenkt ist.  Selbstverständlich  erstrecken  sifdi  diesethm  Meinungsverschi»- 
denheit«^n,  welche  über  die  rationelle  Zusammensetzung  der  unorf^riis.  !:r  u 
Verbindungen,  z.  B.  über  die  obige  Frage  obwalten,  ob  die  Hydrat«  Was- 
ser enthalten  oder  nicht,  auch  auf  die  organischen  Verbindungen  ,  doek 
sind  dieselben  ohne  wesentlichen  Einfluss  anf  die  weitere  Frage  nach  der 
Natur  der  zusammengesetzten  organischen  Kadicale.  Denn  marr  man  den 
Alkohol  als  Aethyloxydhydrat  oder  als  Wasser  betrachieu,  wonu  ciiiAtom 
W^asserstoff  durch  ein  Atom  Aethyl  ersetzt  ist,  darin  kommen  beide  Vor- 
stellungen aberein,  dass  Aethyl  im  Alkohol  enthalten  iat.   Waa  aber 


>)  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Auflage.  4»  32. 
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A«thyl  ist  und  welche  seine  näheren  Beatandtheile  sind,  bleibt  weiter  zu 
«rlbnohen.* 

,80  weit  auch  unsere  Vorstellungen  über  die  rationdle  Conatitution 
der  verschiedenen  Classen  der  chemisclien  Verbindungen  und  über  die 
Katur  der  organischen  Radicale  gegenwärtig  von  denjenigen  abweichen, 
welche  noch  vor  zwanzig,  ja  vor  zehn  Jahren  Geltung  hatten,  so  hat 
doch  nach  wip  v  .r  die  Radicaltheorie  allgemeine  Geltang  behalten.  In 
welcher  ^eise  sie  allmählich  weitper  aosgebildet  ist,  lässt  sich  an  keinem 
Baitpiele  beia«r  verfolgen,  alt  an  der  Bnigafture.* 

„Diese  Säure  galt  zuerst  als  das  Trioxydhjilrnt  des  AcetylradicalB, 
C^Hj,  von  welchem  man  anfangs  annahm,  dass  darin  alle  vier  Kohlen- 
stoffatome und  andererseits  die  drei Wasserstoflatome  gleichwerthig  seien. 
Später  erkannte  man ,  dass  Methyl  einen  Bestandtheü  dieses  Radicals 
ansm!u})t  ^  mif\  dass  (lenmacb  zwei  At  inie  Kohlenstoff  eine  andere  Rolle 
spielen  und  andere  Functionen  haben,  als  die  beiden  im  Methyl  vorhan- 
denen Kohlenttofihtome.  Bald  darauf  lieferte  Gerhardt  dnroh  die  Ent- 
deckung neuer  Ammoniak e  mit  sauerstoffhaltigen  Bäureradicalen  den  Be- 
weis, das?  auch  die  drei  SauerstoffHtnme  der  Essipsäure  nicht  gleichwer- 
thig sind,  dass  vielmehr  zwei  derselben  mit  dem  Acetyl,  (C2H3)C2,.ein 
sauerstoffhaltiges  Radikal :  (C2H3)C2  02,  bilden,  und  dass  dieses  alttnälierer 
Bestandthf^il  in  der  EMsf^'sSure  fungirt.  Demgemäss  galt  din  Kj<siirs;iure 
als  ds^  Monooxydhjdrat  eines  aus  2  At.  Kohlenstoff,  2  At.  Sauerstoff  und 
1  At.  Methyl  bestdtonden  Aoetylnidieals,  welche  Yorstellnng  indesa  bald 
noch  eine  weitere  wesentliche  M<)dlfication  erfahren  liat." 

„Die  in  Folge  von  Frankland's  Entdeckungen  zuerst  gewonnene  Er- 
kenntniss,  dass  Alkoholradicale  an  Stelle  des  Sauerstoffs,  Chlort  etc.  in 
unorganische  Verbindongen  eintreten  kfinnen,  nnd  daai  z.  B.  die  Kakodyl- 
säure,  welche  man  früher  mit  der  flr»eT)igeTi  ßänre  verglich ,  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Arsensäure  bezogen  werden  muss,  sofern  zwei  der  fünf 
fihftnentoffiftt<nne  der  letzteren  dnreh  swei  Atome  Methyl  rabstitnirt  tind, 
hat  zu  der  Vorstellnncr  creffibrt .  dass  auch  in  der  Kohlensaure  älinliche 
Substitutionen  möglich  seien,  welche  Idee  durch  Wanklyn's  Entdeckung 
der  directen  Erzeugung  -von  EssigHäure  nnd  Propioniftnre  ans  Kohlenallnre 
die  ToUate  Bestätigung  erhielt." 

„Damit  ist  über  die  Constitution  der  Essigsäure  wieder  ein  cranz  neues 
Licht  verbreitet,  ohne  dass  dadurch  die  Richtigkeit  der  bi>herigen  Be- 
traditnngsweiM  im  Oeringsten  beeintrftchtigt  wird." 

„Man  Bielit  vnn,  welche  Funrtinnen  die  2  At"ine  Kohlenstoff,  die  2 
Atome  Sauerst(jtt  und  das  Methylatom  in  der  Essigsäure  haben.  Die 
ersten  beiden:  C^Oi,  bilden  dasBadioal,  welches  die  Eaaigsftnre  und  Kohlen» 
säure  gemein  haben,  imd  das  Methyl  der  Essigsäure  ninmit  di^>  Stelle 
eines  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  der  Kohlensäure  ein,  ohne 
übrigens  durchaus  dessen  Functionen  zn  überuelunen ,  wie  schon  die  ver- 
schiedene Basicität  beider  Säuren  aus\vei>t.  welche  fiberall  von  der  Anzahl 
der  extraradicalen  SauerstofTatome  abhängt." 

^ Durch  Erwägungen  ühnUcherArt  ist  man  weiter  zu  der  Erkenntniss 
gelangt,  dass  aneh  im  Aethyl  nnd  den  kohlenstoffreicheren  Alkoholradica- 
len  nicht  alle  KohlenstoffHtnme  i^deichwertlii«!;  sind,  sfudern  dass  ihre  Ver- 
bindungen in  ähnlicher  Weise,  wie  die  fetten  Säuren ,  von  der  Kohlen- 
säure deriviren,  nämlich  zwei  weitere  Sauerstoffatome  der  letzteren  durch 
je  zwei  Wasserstoffatome  vertreten  enthalten.* 

„Die  Bedeutung  dieser  Forschunjyen,  welche  die  eigentliche  Philo- 
sophie der  Chemie  bilden,  wird  gegenwärtig  noch  vielfach  verkannt,  und 
die  Frage  nach  den  näheren  Bestandtneilen  nnd  deren  Functionen  in  den 
chejin-;«  1  Verbindungen  mit  dem  Suchen  nach  der  Erkenntniss  der 
räumlichen  Lagerung  der  Atome  verwechselt.  Die  cbemisohe  Wissen- 
schaft wird  jetzt  nicht  melir  erheblich  gefordert ,  wenn  man  eich  daraof 
beschränkt,  die  chemischen  TerlibidnDgen  rein  schematisoh  in  die  drei 
Bahriken:  Waawntoff,  Waaaer  wid  Ammoniak  einsoreihen,  nnd  aich  damit 
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begnügt,  die  Srkenntiüsa  ufewonueu  za  halran,  dais  ot— mmoinpMOtete 

Radiiiilc  die  Stellp  d'T  finzclrtMi  Wasst>rst<>ft'at(inie  iu  jeiH'ii  «Irt^i  Tv|K?n 
einnehmen:  die  Chemie  hat  die  höhere  Aufgabe,  za  erforncheu,  welche 
die  näheren  BestAndtheile  dieser  Kadicftle  sind.  Diese  Frage  lässt  aber, 
wie  ichon  Kopp')  bemerkt,  jene  Typentheorie  otfcn." 

„Üni  Txw  Krkt'nntniss  der  näheriMi  BivstaiKltheile  der  organi-i'  hen  Ver- 
bindungen zu  gelangen ,  sind  vor  Allem  inmier  möglichst  vieLi'aitige  £r- 
ililiTungen  theiU  über  ihre  Bildungsveisen ,  theils  über  ihre  ZersetcimgeB 
zu  sanmieln ,  und  nachdem  man  sich  hieraus  eine  bestimmte  Ansicht  ge- 
bildt't  liat,  ir»t  mit  Umsicht  zu  prüfen,  ob  diese  Vorstellung  in  allen  Coni*- 
quenzen  «ii  h  bewährt,  und  ob  we.  auch  auf  verwandte  ähnliche  Fälle  an- 
wendbar ist.  Für  die  Richtigkeit  der  Annalime ,  dass  Methyl  ein  ooDrti> 
tuireiidt  r  BestaiuUlu'il  der  Essigsäure  hp\  .  hatte  die  Bildtme  «^er  letzteren 
aus  Cyanmethyl  und  Kelb^l  die  Abscheidung  de«  Methyls  bei  der  Klektro- 
lyM  des  essigsauren  Kalis  aUein  nicht  ansreiohende  Beweiskraft;  es  üsJt 
zu  prüfen ,  ob  die  hieraus  als  nothwendige  Cousequenz  sich  -weiter  ablei- 
tende Hypothese  hinreichenden  Halt  habe,  dass  auch  die  übrigen  fettea 
und  die  analogen  aromatischen  Buuieu  dem  Metliyl  ähnliche  Badicale  bt- 
sit^en,  und  oh  das  gesammte  chemische  Verhalten  der  Essigsäure  wie  ihre 
verschi^^ilt'iiHii  IliMunfr^w*>is«'ii  damit  gut  in  Einklang  zu  Vin'ti'jPTi  «eien. 
Die  Untersuchung  dieser  Frage  führte  zu  der  weitereu  Hypothese,  da«s 
auch  Aldehyd,  das  Aceton,  Grubengas,  Kakodyloxyd  etc.,  ja  eelbat  derAl- 
kobol  und  dsis  ölbildende  Gas  Methyl  enthalten.'^ 

„Hätten  »ich  diese  Schlussfolgerungen  als  irrig  erwiesen,  so  wnrdf 
damit  auch  die  Annahn)e  der  Präexistenz  des  Methyls  in  der  Essigsäure 
eben  sosehr  an  Wahrscheinlichkeit  verloren  haben,  wiesiegeiade  dadnrdi 
die  Hr\nptstütze  erhalten  hat,  dass  joie  Consequeozen  derBeiha  nach  voUe 
Bestätigung  fanden.* 

nWelche  BoUe  die  einzelnen  Bestandtheile  der  organischen  chimi> 
sehen  Verbindungen  in  denselben  Rpielen ,  uiid  wdcben  relativen  Werth 
sie  einander  gegenüber  haVion  ,  lässt  sie  h  übrigens  nicht  immer  bloss  Ans 
dem  chemischen  Verhalten  und  ihren  Biidungsweisen  erkennen  j  es  bedarf 
dazu  ansserdem  noch  der  sorgfältigen  Verf^leichnng  mit  den  confiwhw 
coustituirten  unorganisrln  n  Verbindungen .  als  deren  Abkömmlinge  sie  auf- 
zufassen sind.  Dass,  um  dies  durch  ein  Beispiel  zu  erläutern,  die  l>eidea 
Chloratome  in  dem  Chlorid  der  Chlorpropionsäure,  C^H^02^ii,  nicht  gleich- 
wertbig  sind,  giebt  allein  schon  das  Verhalten  gegen  Was.ser  kumt  Ans 
seinem  übrigen  Verl>alten ,  und  namentlich  ans  seiner  Bezielmng  zur 
Pi'.ipionsäure .  geht  weiter  nnzw^ideutii^  liHrvor,  dass  daa  eine  Chloratom 


im  Kadical  steckt,  wie        ratinneli«'  Forme!      L,.* |  (r^Oo)  Cl  ausdrücicen 


mag.  In  welcher  Beziehung  aber  das  gechlorte  Aethyl  zu  den  übriges 
Bestandtheilen  jener  Verbindung  steht,  und  welche  Rolle  dasselbe  daria 
spielt,  lernt  man  allein  durch  den  Vergleich  mit  der  Zttsanim<  nsetxangs* 
weise  dfM-  nt)ov<ranischen  Verbindungen  (der  Kohleusänr*»  otb-r  dem  Cldt» 
rid  der  Kohlensäure)  mit  denen  dasselbe  analoge  Zuaanimensetzuni^  ha^ 
und  wo\'on  es  in  letzter  Linie  abstammt 

.Wie  man  schon  früher  bei  den  organischen  Basen  erst  durch  di^ 
Vergloichuug  mit  dem  Ammoniak,  wo  die  Verhältnisse  wegen  der  Gleicb- 
werthigkeit  seiner  drei  Wasserstoffatome  einfach  sind,  zu  einer  ricbtij^'vo 
Anschatiuug  ihrer  Zusammensetacong  gelangte,  so  i>t  nachher  iu  gleicher 
Weise  d.  r  const it ut  1  ii.  lle  Zusammenhang  der  Alkidi-d.-,  Aldehyde.  A<>?- 
tone,  der  zugehörenden  Säuren  etc.  uebst  ihren  mannigfachen  Abkamia- 
Ungen  dadurcli  klar  geworden ,  dass  man  angefiangen  hat ,  sie  als  mittel- 
bare und  unmittelbare  Abkömmlinge  der  Kohlenänre  nntealhaaea.  Bia 


1)  Lehrbuch  der  phTsikalischen  und  theoretischen  Chemie,  im  «ratea 
Band  von  Oraham-Otto*B  Ldirbuch  der  Gliettue,  8.  853. 
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Gleiches  gilt  von  deu  Deiivateu  Utis  Kohleuoxyds,  der  Schwef^säure, 
tchwefligen  Sttnre,   den  organischen  Arsen-  und  Antmumverbindnngen 

11  n  i>i  ilt»ren  cheniiscli«' Constitution  auch  ntir  durch  strirtf 'Wrijlpiclning 
mit  deren  imorgauisciien  Prototypen  iu  allen  Details  zu  entzifl'em  sein 
wird.* 

Meine  in  vorstehendem  Aufsätze  ausgesprochenen  Ansichten 
über  die  Aufgaben  der  Chemie  nnd  über  div  BeliaiHllun^'  der  Frage 
nach  der  rationellen  Constitution  der  chemisclien  \  i  rbindungen  ha- 
ben sich  bib  heute  in  keinem  wesentlichen  Punkte  ^'eiindert.  Die 
einzige  kleine  Aenderun ff ,  die  ich  darin  vorzunehmen  haben  würde, 
wenn  ich  den  Aufsatz  jetzt  m  u  zu  schreiben  hätte,  wäre  die,  wel- 
che durch  die  neuen  Atomgewichte  des  Sauerstoffs  und  Kohlenstolls 
nothwendig  geworden  ist.  —  Eben  jene  Grundsätze  haben  mich  mehr 
als  zwanzig  Jahre  immer  gut  geleitet  und  M^ederholt  yor  Abwegen 
bewalirt,  BO  neiierdings  auclk' Tor  den  Moden  der  modernen 
Chemie. 


LXXIX. 

üeber  die  ratloiielle  Zusammenaetziuig  der  Chlor- 

oltramalsäiire. 

Von  H.  Kolbe. 
(Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  4,  8.  322  j  1871.) 

Die  von  Carius  beobachtete  Bildung  der  von  ihm  „Chlorci- 
tramalsäure"  genannten  Verbindung,  durch  Addition  der  Bestand- 
iheile  des  Unterchlorigsäurehydrats  in  Form  von  1  Atom  Chlor  und 
1  Atom  Hydroxyl  zu  der  Citraconsäurc,  ist  meines  Eraehtcns  durch- 
aus analog  der  von  Kekule  entdeckten  directen  Addition  von  Brom 
zu  der  niimlichen  S:iure.  Wie  liier  Citrudibrombrenzweinsäurc  ent- 
steht, BO  bilib't  sich  m  jenem  Falle  ritra-oxychlorbreuzwcinsäure. 

Unter  Hinweisung  auf  die  in  meinem  Lehrbuch  der  or^^'anischen 
Chemie  2,  561  ff.  576  ff.  über  die  chemische  Constitution  der  Gitra- 
consänre  und  verwandter  Säui'en  ausgesprocliene  Ansicht,  an  welcher 
ich  festhalte,  betrachte  ich  die  Chlorcitrauialsäure  idjenfalls  als  Ab- 
kömmling der  Brenzweinsäure,  d.  h.  als  eine  Brenzweinsäure,  in  de- 


Digrtizeo  Ly  <jOOgIe 


552   üeber  die  Zasiunmeiisetzimg  der  CblorcitranuüsSiire. 

reo  Propylenradieal  «iiw  der  iediB  WMe«ntofliiiome  dweli  Hjdrozjl 
und  ein  sweites  dnreh  Chlor  ersetsi  ist 

,p  „  y,COOH    ,    „    _  ,p   „  y,COOH 

Citnooiuiwe  .  BrensweaiiiiiiM 

Oitraooniiture  «  OitradibrombrMUi» 

Weinsäure 

.p  „V^COOH  ,  jH^rCOOH 
(C,H4)  COOH"'"^^— ^  iBr]  COOH 

CitsftooDtftnre  OitnuDoiiobroni' 

braiunreiiitiiire 

((,H.r^«C^«.=0=C.{H^oj"^-,H 

Citraconsäore  Citraoxychlorbiren»- 

weiiiBftara 
(Ghlorcitnuaiialalare) 

Ein  Bück  auf  obige  Gleichungen  zeigt,  wie  einfach  die  Clilorci- 
tramalsäure  sich  den  intercstganten  Kfknle'Bchcn  Addition^produc- 
ten  der  Citraconsäure  anreiht.  —  Auch  ihr  chemißcbos  Verhalten 
steht  damit  im  völligen  Jülioklange.  CariuB'  Citrainahsaure  würde  ich 

im  obigen  Sinne  für  Oxybrenzweina&itre:  Ca       j  (jooh 

sprechen. 

Ich  warne  die  Chemiker,  welche  mit  Citraconsäure  arbeiten,  vor 
dem  Versuch,  diese  Siiure  mit  liquider  Untersalpetersäure  /n  rr- 
hitzen.  In  der  Hoflfiiung,  auf  diese  Weise  I)iuijrnl)ren/i;weinp;i  ji  v  zu 
erhalten,  habe  ich  im  vergangeneu  Sommer  ungefähr  10  Grm.  Citra- 
consflure  mit  flüssiger  Untri-snlpeterBäure  im  kleinen  Ueberschnss  in 
einer  starken  Glasröhre  hennetiech  einge8chlos(>en  und  in  einem  aus 
Btarkem  Schmiedeeisen  -^i  iVi  tif^'ten  Oelhade  mit  horizontal  dorcblau- 
fenden,  an  beiden  Enden  olKiun  eisernen  Röhren  erhitzt. 

Dasselbe  hatte  noch  nicht  die  Temperatur  von  100®  erreicht, 
als  eine  so  furchtbare  Kxplosion  erfolgte,  wie  ich  nie  üuvor  t*rlel>t 
habe.    Von  dem  eisernen  Hohr,  worin  die  Glasröhre  lag,  waren  nur 


>)  W'elchea  der  isomeren  Propylene  darin  vorhanden  ist,  dürft«  ge- 
genwärtig nooh  niobit  in  iMstimmeii  sein. 
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noch  die  beiden  seitlich  aus  dem  Oelbehälter  herausstebenden  Enden 
übrig,  das  benachbarte  eiserne  Rohr  war  stark  ^ebo^?en,  der  Oelbe- 
hälter selbst  in  viele  Stücke  zerrissen  und  das  /immer  deniolirt,  wie 
von  einer  gcplatztcu  Giüiuit«.  —  Glückliclu  i  M  »  ise  war  im  Augen- 
blicke der  Explosion  Niemand  in  dem  Zimmer  anwesend. 


TiXXTTT 

Zur  Elektrolyse  der  ItaoonB&are. 
Von  G.  Aarland  nnd  E.  Carstanjen. 

(Journal  für  prakt.^ Chemie,  Bd.  4,  8.  376]  1871.) 

4 

■ 

Die  nngesAttigten  sweibaaiflchen  Sftnren,  Fumar-  und  Male][li- 
8ftiiT6,  wurden  1864  tod  Kekalö^)  in  Besag  auf  dasVerliBlten  ihrer 
neoiralen  KaliwnsalEe  bei  der  Elektrolyse  nntenmoht;  dieser  Cbemi' 
ker  beobachtete  dabei  das  Auftreten  Yen  Acetylen  and  Kohlensäiire 
am  (+)  Pol,  während  am  (— )  Pol  BemsteinBänre,  und  zwar  ans 
beiden  Sftnren  dieselbe  Bemsteinsftnre  gebildet  wurde.  Keknld 
Hess  nnentsebieden,  ob  das  bei  der  Elektrolyse  der  zwei  isomeren 
Säuren  auftretende  Acetylen  identisch  oder  isomer  sei,  da  es  ihm 
an  Material  zur  nälieren  Untersuchung  fehlte,  er  glaubte  einige  Ver- 
schiedenheiten in  dem  Verlialten  der  beiden  Gase  zu  beobachten. 

Es  scheint  uns  unzweifelhaft,  dass  wirklich  zwei  isomere  Modi- 
ficationen  des  Acetylen  existiren  können,  und  dass  dieselben  die  Ver- 
schiedenheit der  Fnmar-  und  Maleinsäure  bedingen,  wie  Kolbe') 
dies  schon  früher  nusführlich  erörtert  hat.  Es  wäre  gewiss  yom 
höchsten  Interesse,  die  beiden  isomeren  Acetylene  darzustellen  und 
einer  vergleichenden  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die  Schwierig- 
keifen  in  der  Beschaffung  des  Materials  haben  uns  indess  vorläufig 
auf  die  Darstellung  and  UnterBacbung  derselben  verzichten  lassen. 


Ann.  Chem.  Phanri.,  131,  79. 
^)  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  2,  576  ff. 
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IHese  Sehwierigkeiten  sind  nun  niebt  Torhanden  bei  d«n  sweiban- 
flcben  ungesättigten  S&nren,  welcbe  ah  Badi«»l  das  nAobBt  bobere 
Homologe  des  Aeetylens,  das  AUylen,  entbalten. 

Anob  Yom  AUyleii  kennen  wir  bisber  nnr  eine  Modifioaldon, 
wftbrend  die  Tbeorie  deren  mindestens  drei  erwarten  l&sst.  Boreb 
elektrolytiscbe  Zersetzung  der  isomeren  Itaoon*,  Citracon-  und  Mosa- 
Gonsfture  boffen  wir  yersebiedene  Allylene  va  erbalten. 

Eine  kurze  Notis  yon  Kekul6>),  nacb  welcber  derselbe  aus 
der  mit  Fumarsäure  bomologen  Itaconsfture  bis  jetzt  kein  demAcety* 
len  ftbnlicbes  Gas  (AUylen)  erbalten  konnte,  bat  uns  nicbt  abge- 
Bcbreckt,  da  Kekul£  offenbar  nur  Ton  einem  vorläufigen  Versuch 
spricbt,  welcben  er,  wie  es  scbeint,  seit  Jener  Zeit  (1864)  nicbt  wie- 
derbolt  bat.  Wir  haben  mit  der  Elektrdlyse  der  Itaconsfture  be- 
gonnen and  können  darüber  sunftcbet  Folgendes  mittbeilen. 

Eine  vollständig  gesättigte  wässerige  Lösung  tou  itacousaurem 
Kali  wurde  in  dem  von  Kolbe  (a.  a.  0.)  bescbriebenen  Apparat, 
durch  einen  mittelst  6  ßunsen^scber  Elemente  erzeugten  Strom  in 
der  Weise  elektrolysirt,  dass  das  am  (-j-)  Pol  entwickelte  Gas,  naeb- 
dem  es  mit  concentrirter  Kalilauge  von  Kohlensäure  befreit  war,  ein 
System  von  aussen  geschwärzter  Woulfscher  Flaschen  durchstrei- 
chen musste,  welche  mit  einer  concentrirten  ammoniakalischen  Sil- 
berlösung gefüllt  waren.  Es  schied  sich  in  demselben,  sobald  die 
Gasentwickelung  in  Gang  kam,  ein  weisser  flocki^rcr  Niederschlag 
ab,  welcher  mit  grosser  Hartnäckigkeit  au  den  Glaswandungen 
haftete  (eine  Eigon^cliait,  welclie  Li  eher  in  an  n -)  beim  Allyiensilber 
hervorhebt),  und  welgher,  in  feuchtem  Zustande  dem  Licht  dargebo- 
ten, sich  sehr  bald  schwärzte.  Unter  dem  ^Mikroskop  zei<rte  sieh 
der  Niederschlag  aus  verfdzten  feinen  Nadeht  bestehend.  lieini 
Uebergiessen  mit  MinernlHiiureu  entwickelt  er  unter  Aufbrausen  den 
charakteriftiselion  (Jt-rucli  des  Allylen.  l'm  den  Körper  zur  Analyse 
rein  zu  erlialten,  wurde  aus  dem  ur.spriinLrli( dien  Niederschlage  Ally- 
len frei  gemacht  und  von  Neuem  in  eine  ammoniakalische  Silber- 
lösung geleitet  :  dor hierbei  ausgeschiedene  schueeweisse  Niederschlag 
wurde  im  Dunkeln  bei  60  bis  7U°  rasch  getrocknet  und  aualysirt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,178  Substaos  gaben  0,174  AgCl  oder  0,1309  Ag,  entspr.  73,5Proc.  Ag. 
0,342       .  ,      0,329  Ag  Gl    ,    0,247  Ag,     .  72,5Proc.Ag. 

0,188      „         ,      0,169  00g     ,   0,046  0  und 

0,046  H^O     ,   0,00511  H,  entspr.  24,4Proc.O 

und  2jOProc.H. 


1)  Aun.  Chem.  Pllanii.,  181,  88.    ^)  Ann.  Chem.  Pharm.,  135,  269. 


...... ^le 


Ueber  monochloressigBaiiTQe  und  amidoessissaureB  Phenol.  555 

Die  Formel  C^UsAg  (Allylensiiber)  yeriaugt: 


Berechnet 

Oef^den 

Ca 

86 

24.4 

H,  . 

3 

2,04 

2.7 

Ag 

108 

73,56 

78,5  72,? 

147 

100,00 

Die  ItaoonB&nre  sclieiiit  bei  der  Elektrolyie  gans  glatt  sn  ser- 
fallen,  wenigsteiu  haben  wir  bis  Jetat  am  (+)  Pol  ausser  Kohlensftnre 
und  AUylen  keine  anderen  gasförmigen  Producte,  weder  Kohlenoxyd 
noch  Propylen  auffinden  können.  Ob  Malonsäure  auftritt,  zu.  wel- 
cher nach  Berthelot  Allylen  leicht  oxydirt  wird,  hofleu  wir  später 
an  constatiren.  Am  ( — )  Pol  erwarten  wir  die  Entstehung  Ton 
Brenzweinsiare, 

"Wir  wollen  mit  dieser  korzen  Notiz  nur  das  Entstehen  von 
Allylen  bei  der  Elektrolyse  der  Itaconsäare  constatirt  haben,  um  nns 
das  Recht  auf  die  weiteren  etwas  zeitraubenden  Arbeiten  über  iso- 
mere AUylene  zu  wahren. 


TiXXTV. 

Ueber  monocMoreääigäaures  und  amidoesBigBaiu'es 

FhenoL 

Von  E.  W.  Prevoat 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2],  Bd.  4|  S.  379;  1071.) 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Kolbe  habe  ich  unlängst  fol- 
gende Versuche  ausgeführt. —  Phenol  wnrde  mit  Chloracetylchlorid : 
C,  II.  nO.Cl,  hehand<'lt  und  da?  Gemiseli  so  lange  erhitzt,  als  nocli 
ChlorwaHserslolVsHiire  fnrtg'iniq'.  Bei  nachheriger  Destillation  wurde 
zwisclien  230  und  235'^  G.  übergehende  Prodnct  f^rsaiidert  aufge- 
faugcü.  Die  alkoholisclu' Lösung  dieses  Destillats  schied  beim  lanp«ia- 
men  Verduii-t  ii  Ux  r  Schwefelsäure  seidegläiizende  Nadeln  ab  von 
der  ZuBaiumeusetzaug:  CsU^.O .(C2UaC10),  d.  i.  monochloressigsau- 
res  Phenol: 
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0,2665  Grm.  gaben  0,579  Gnn.  COg  und  u,127  Grm.  H^O 


0,127  , 

• 

0,260  . 

0,055  , 

HaO 

II 

0,578 

CO,  „ 

0,114  a 

TT 

0,1665  , 

0,0345  Grm.  Chlor 

0,3385  , 

w 

« 

0,0714  , 

• 

• 

0,354d  . 

0,099  « 

m 

Berechnet 

9 

xTfiiuXKien 

96 

56,3 

55.8 

55,8 

55,8 

H, 

7 

4,1 

4.8 

Ol 

36,5 

20,8 

80,8 

21,1 

20,8 

0, 

32 

18,8 

170,5 

100,0 

Du  monocbloreasigmure  Phenol  riecht  nach  Phenol,  reagiii 
wner,  ist  nnl^elich  in  Wasser»  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aetber, 

schmilzt  bei  40,2«. 

Wird  die  VerLindung  mit  alkoholischer  Lösung  von  Ammoniak 
in  einem  hermetisch  verschloBBCTicn  Rohr  auf  140^  erhitzt,  so  seist 
sich  daraus  beim  iiachherigeii  Krkalteu  eine  reichliche  Menge  toh 
Krystallen  ab.  Ich  habe  dieeelben  in  Wasser  gelöst,  und  eine  Z«-it 
lang  mit  Bleioxydhydrat  digerirt,  hierauf  aus  der  abfiltrirt^n  FIüs- 
sigkeit  i\m  Blei  mit  Schwefelwasser^tofT  gefällt,  und  das  Filtrat  erst 
im  Wasserbade  eingeengt,  hernach  über  Schwefels&nre  snr  Kry- 
siallisation  gebracht. 

Die  so  gewonnenen  Krystalle  sind  amidoessigsaures  Phenol: 
Cg  H5 . 0 .  (CtUif,  U]N,0).  Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen: 

0,2013  Olm.  gaben  0,4674  Grm.  CO,  nnd  0,110  Orm.  HgO 
0,2521  „  ,  0,584  .  CGj  „  0,140  „  H^O 
0,187       „         „       0,432       „      CO,    „     0,105     ,  H,0 

0,3025     ^         „      27,y  Cbc.  Stickstoff 
0,4224     „         „      31,8    ,  ^ 

Hieraus  berechnet  sich  die  Zosammensetmng: 


Berechnet 

GeluiiUen 

Ps 

96 

63,6 

68.1 

63,2 

63,1 

H, 

9 

5.9 

6,1 

6.2 

6,2 

K 

14 

9,3 

9,4 

M 

32 

21,2 

161 

100,0 
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Das  amklot --iu>!<  tu  <  I  Mn  tiol^  krystuilisirt  in  weissen  Nadeln, 
renfjirt  ^jchwuch  sauer,  ist  löslich  in  Wasser,  beinahe  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  Bei  129,5"  fängt  es  an  zti  erweichen;  mit 
öteigender  Temperatur  nimmt  es  eine  dunklt  re  Farl)e  an,  erfährt  je- 
doch bei  133"  keine  weitere  merkliche  Veränderung.  Stärker  er- 
hitzt erleidet  es  schliesslich  Zersetzung. 


LXXV. 

Muthmaaäöiiclie   Exiatüuz  zweier  KoMenoxysul^de. 

Von  H.  Kolbe. 
(JminiAl  Ar  pnkt.  Chemie  [2j,  Bd.  4,  S.  3B1;  1871.) 

Wenn  icli  die  Grundsätze  der  modernen  Oindun^fschemie  rich- 
tig verstehe,  so  können  je  ein  Atom  Kohlenstofi",  Sauerstoff  und 
Schwefel  bei  ihrer  Vereinigung  nur  eine  einüige  Verbindung,  das 
Kohlenoxy^nlfid,  geben.  Ich  theile  diese  Ansicht  niclit,  bin  vielmehr 
der  Leberzeugung,  dass  zwei  verschledime  \  ei  hiudungen  von  der 
Zusammensetzung  des  Kohlenoxysultids  möglich  sind,  nämlich  neben 
dem  eigentlichen  Kohlenoxyöulüd,  d.  i.  der  Verbindung  des  Kohlen- 
Huareradicals  CO  mit  1  At.  Schwefel:  (CO)S,  noch  die  Schwelelkoh- 
lensäure, mit  welchem  Namen  ich  die  mit  jener  isomere  Verbindung 
lt!  /.uichne,  welche  das  Raclical  des  SchwelelkohlenBtoflfes  (CS)  mit 
ein  Atom  Sauerbtoü"  verbunden  =  (CS)0  enthält. 

Wenn,  wie  ich  vermuthe,  das  aus  Schwefelcyankalium  dui  ch  Be- 
handlong  mit  Schwefelsäure  entstehende  Kohlenoxysulfid  Kohlenoxyd 
mod  Sehwefel  «nlliftlt,  wobei  der  Zersetzangsproceae  nach  folgender 
Gleieliimg  rerUnft: 

8"  +  (S0i)       +  H,0=(80,)^(f*N>  +  (C0)  8' 

Sclnv  f-lcran-  ♦  Kohlenoxy« 

Wils»*  1  Htort"  sulfid 

so  lässt  sich  erwarten,  dass  das  jenem  Schwefelcyankalium  und  Schwe- 
feicyauwasserstoff  isomere  geschwefelte  cyansaure  Kali,  resp.  das  ge- 
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Bcliwefelte  CyauB&arehydrat:  ^  |  N  bei  gleicher  Behandlung  die 
*iiBm  Kohlenoxysalfid  isomere  Schwefelkohleneftare  liefert: 

^ H^^")n  +(S0,)      +H,0  =  (80,)  olf^**^  +(C8)0 

laoßchwefelcyan-  Schwefel- 
Avasserstoff  kohlensÄure 

Weiter  ist  voraus  zu  sehen ,  dass  die  durch  Einleiten  des  Koh- 
lenozysulfids  in  alkoholische  Kalilauge  entstehende  Verbindung: 

S  K 

(CO)^^jj  bloss  isomer,  nicht  identisch  mit  derjenigen  sei,  wdelie 

Debus  aas  dem  Xanthogensänreather  dnrch  Behandlung  mit  alko> 
holiecher  Kalilauge  erhalten  hat«  Ton  der  ZusammenBetsnng: 

OK 

(CS)  QQ^g^      (1er  Process  im  Sinne  folgender  Gleichung  Ter- 

läuft: 

Vergleichende  Versuche  über  diese  beiden  Kdrper  sind  sehoo 
▼on  Bender^)  angestellt,  welcher  ihre  Identit&t  für  sweifeUoe  büt 
Es  ist  hierbei  jedoch  zu  beachten,  dass  Bender  nur  die  eine,  aas 
dem  Kohlenoxysalfid  bereitete,  selbst  in  Hfinden  gehabt  hat,  dass 
derselbe  femer  yon  yorn  herein  an  die  Verschiedenheit  beider  Kdr- 
per nicht  geglaubt  au  haben  scheint,  und  dass  er  darum  auch  die 
mehrfachen  Abweichungen  der  Angaben  von  Debus  yon  seinen  eige- 
nen Beobachtungen  vielleicht  su  sehr  nntemch&tzt  hat. 

Ich  erachte  es  demnach  als  ein  nicht  flberflQssiges  noch  on- 
dankbares  Unternehmen,  die  angedeuteten  Punkte  einer  experimen- 
tellen Prfifong  zu  unterwerfen.  Hr.  Salomen  hat  es  übemommcxu 
darüber  Versuche  anzustellen,  deren  Ergebnisse,  mögen  ue  meiner 
Ansicht  günstig  oder  ungünstig  sein,  sp&ter  in  diesem  Journal 
öffentlidit  werden  sollen. 


^)  Ann.  Obern.  Pharm^  14%  140. 
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LXXVI. 

Veher  Zersetzang  der  lösliolieii  Sohwefelmetalle 

durcli  Waböer. 

Von  R  Kolbe. 

(Journal  fär  piakt.  Chemie  [2],  Bd.  4^  8.  412 ;  1871.) 

r 

Darch  seine  thermoohemischen  Untersnchtingen  hat  Jalius 
Thomsen  n.  a.  fi&r  die  Schwefel waseerstoffsänre  höchst  hemerkens^ 
werthe  Resnltate  gewonnen,  welche  er,  so  weit  sie  für  die  Frage 
nach  derBasicttit  des  Schwefelwasserstofib  hier  in  Betracht  kommen, 
in  folgenden  Sätzen  ansammenfasst 

„Wenn  ein  Aeqoivalent  Natron,  Baryt  oder  Ammoniak  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  in  Wasser  gelöstem  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
wird,  so  steigt  die  Wftrmeentwickelnng  proportional  der  Säuremenge, 
bu  diese  swei  Aeqnivalente  beträgt.  Eine  Yermehrong  über  swei 
Aeqnivalente  hinaus  bringt  keine  bemerfcenswerthe  Aendemng  der 
Neutraßsationswärme  hervor.^ 

„Die  durch  Neutralisation  der  Schwefelwasserstoflbäure  mit  Ba* 
ryt,  Natron  and  Ammoniak  entwickelte  Warme  ist  um  ein  Constau- 
tes  kleiner  als  diejenige,  welche  die  Neutralisation  der  Ghlorwasser- 
stoffsäure  mit  den  genannten  Basen  begleitet.** 

^Die  Schwefel wasserstofiisüure  ist  als  eine  einbasische  Wasser^ 
stoffsäure  zu  befruchten  von  der  Formel:  H.SU,  in  wtli-lii?r  nur  das 
eine  Aequivalent  Wasserstoff  sich  auf  nassem  Wege  durdi  Barium, 
Natrium  oder  Ammonium  ersetzen  lässt.*^ 

„Die  Lösungen  ilor  normalen  Schwefelmetalle  in  Wasser,  z.  B. 
Schwefelnatrium ,  sind  als  Mischungen  von  Hydraten  und  Sulfhy- 
draten  zu  betrachten;  in  wässorigpr  Lösung  existiron  die  Schwefel- 
nietalle  nur  als  Sulfhydrate  von  der  Formel:  R.  SIL  l)as  Radical 
bil  vertritt  die  Stelle  den  Chlors  in  der  ChlürwafsorstofFsäiire." 

„Aus  der  Aualogif  des  SchwcftdwasserstoÜö  mit  dem  Wasser 

,  dass  das  Wasser  idu'iif;ill.s  als  eint'  einbasische  Säure  zu  l)e- 
trachteu  ist,  nnd  dass  dif  ratioiu  ilc  Formel  des  Wasser«  II.OU  sein 
innss,  g»n7.  in  Analogie  mit  den  herrschenden  Ansichten  der  neueren 
Chemie."  (V) 


>)  Pogg.  Annn.  1S70,  140^  526  ff. 
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Es  giebt  In  der  Cheiine  eine  Menge  Dinge,  welche  von  dem 
einen  Standpunkt  aus  betrachtet  vollkonunen  klar  za  liepren  schei- 
nen, die  aber,  wenn  wir  ihnen  gegenüber  einen  anderen  Man«i|)unkt 
W&blen,  ein  anderen  Anselieu  haben.  So  geschieht  e«  nicht  selte  n 
dass ,  wo  der  Physiker  und  der  Chemiker  ein  und  denselben  GegtL»- 
Htand  bearbeiten,  beide  zu  abweichenden  Ke:>ultuteu  gelaii|^eD;  80 
auch  im  obigen  Falle. 

Thomsen  hat  als  Physiker  aus  seinen  thermochemiscbexi  Untcar^ 
sachangen  über  Schwefelwasserstoff  gefolgert,  dass  denelbe  eine 
einbasische  Säure  sei,  nad  dass  darin  der  mit  1  At.  WaMerstoff  in 
Verbindung  gedachte  Atomeomplez  (SH)  die  Stelle  des  Chlors  in  der 
CblorwasBerstoffsänre  Tertrete,  dass  somit  die  Schwefefanetalle  in 
wftsseriger  Lösung  nnr  ab  Snlfbydrate  ezisttren. 

Weit  entfernt,  die  Richtigkeit  der  Ton  Thomsen  gemachten 
sehr  sorgfältigen  Beobachtongen  answeifeln  an  wollen,  und  bei  Tol- 
ler Würdigong  der  hohen  Wichtigkeit  der  Belenchtong  chemisdier 
Fragen  von  Seiten  des  Physikers ,  kann  ich  als  Chemiker  mit  den 
Ton  Thomsen  ans  seinen  Beobachtungen  gesogenen  Schlnssfolge- 
mngen  mich  doch  nicht  durchans  einTorstanden  erUiren. 

Wenn  Thomsen  denSats  aufstellt«  dass  die  löslichen  Schwefel- 
metalle  in  wftsseriger  Lösung  nnr  als  Sulfhydrate  «dstiren,  so  steht 
damit  die  längst  bekannte  Thatsache  im  Einklänge,  dass  festee  Ein- 
fach-Schwefelbarium  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  beim 
Erkalten  der  heissen  Lösung  Kryatalle  tob  Barinmsulfhydrat  und 
Barinmoxydbydrat  giebt,  und  doch  ist  jener  Sata  meiner  Ansicht 
nach  nur  bedingt  l  ii  litig. 

Leitet  man  in  1  Vol,  starker  Natronlauge  sp  lange  Schwefel- 
wasserstoff, als  davon  noch  aufgenommen  wird,  UDd  bis  die  Flüssige 
keit  stark  darnach  riecht,  und  mischt  man  dem  ein  gleich  grosses 
Volumen  derselben  Natronlauge  hinan,  so  setsen  sich  aus  dieser 
Salzlösung  bekanntlich  beim  Stehen  grosse  regelmässig  ausgebildete 
Krystalle  in  reichlicher  Menge  ab.    Dieselben  enthalten  Erystall- 
wa««er,  und  werden  allgemein  als  Verbindung  von  Einfach -Schwefel- 
natriuni  mit  9  Molekülen  Krystallwasser  =  NaoS  -|-  911^0  augese- 
hen.   Man  kann  sie  freilich  auch  als  Do|>pelverbindaug  von  Natrium- 
sulthydrat  und  Natriunioxydiiydrat  plus  8  Mol.  Wa.^ser  —  NaSH 
-f-  NaOH   |-8T1., <)  betrachten,  —  Jedenfalls  würde  die  wässerige 
Lösung  derseibeu  nach  Thomsen's  Auffassung  ein  Gemenge  von 
Natriumsulfhydrat  und  Natriuinoxydhydrat  enthalten. 

Wäre  diene  Annahme  richtig,  so  stände  zu  erwarten,  da^a  eben 
jene  wässerige  liOaung  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  äthcr- 
achwefelsnureni  Kali  AetliylbullLydrat  und  nicht  Einfach -Schwefel- 
hthyi  liefert.    In  der  That  gewinnt  mau  duich  Kochen  verdünnter 
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wasseriger  Lösungen  jener  Körper  im  Destillat  neben  Einfach* 
Sehwefeläthyl  reichliche  Mengen  YOn  Mercaptan,  durch  seinen  Ge- 
ruch und  niedere  Siedetemperator  von  ersterem  leicht  an  unterschei- 
den und  auch  zu  trennen. 

Diese  schon  früher  bekannte  Wahrnehmung  gab  Yeranlaf^snng, 
dass  einer  meiner  Schüler,  Hr.  Müller,  besondere  Versudie  anstellte, 
nm  zu  erfahren,  ob  und  in  welchem  Grade  die  Verdünnung  der  auf 
einaiuler  einwirkenden  wässerigen  Lösungen  von  Schwefelnatrium 
nnd  ätherschwefelsaureni  Kali  auf  die  MeugenverbtlltniHse  des  resul- 
tirenden  Mercaptsin*-'  und  Einfach -Schwcfcläthyls  inllum  n. 

Ich  lasse  hier  cm  kurzes  Referat  jener  Versuelip  f  lL^'n: 

328  Grra.  krystalHsirtes  ätberschwefelsaures  Kali  in  525  Grni. 
Wasser  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  vers-ftzt .  wurden 
in  eine  Retorte  zum  Sieden  gebracht.  In  diese  siedende  t  lüssigkeit 
tropfte  mittelst  einer  Tricliterröhre  langsam  eine  Lösung  der  äqui- 
valenten Menge  von  krystallisirtem  Schwefelnatrium ,  nämlich  240 
Grm.  in  225  Grm.  Wasser ,  ein,  von  welchem  schliesslich  noch  ein 
kleiner  Ueberschuss  genommen  wurde. 

Die  Menge  des  mit  dem  Wasser  übergehendtu,  durch  Decanta- 
tiou  davon  getrennten  Oeles  betrug  72  Grm.,  d.  i.  80  IVoc.  der 
90  Grm.  berechneten  Ausbeute  an  Schwefeläthyl.  Aus  diesen  72 
Grammen  konnten  durch  fractionirte  Destillationen  nnr  40  Grm. 
reines  8chwefeläthyl  abgeschieden  werden;  die  übrigen  32  Grm.  wa- 
ren etwas  Schwefeläthyl  enthaltendes  Mercaptan.  —  Die  Ausbeute 
an  reinem  Sehwefolsthyl  betrug  demnach  nur  55  Proc.  der  Menge 
des  überhaupt  gewonnenen  Bohproducts. 

Fttr  den  sweiten  ebenso  geleiteten  Yersnoh  worden  ooncentrir« 
tere  Lösungen  angewandt,  nftmlioh  250  Grm.  ätherschwefelsaures 
Kali  in  88  Grm.  heissen  Wassers  gelöst,  und  183  Grm.  krystallisir- 
tes  Sdiwefelnatrium  in  42  Grm.  Wasser,  von  welcher  letsteren  Lö^ 
sung'  eohUesslieh  noch  etwa  50  Grm.  im  Ueberschuss  augesetat 
wurden. 

Statt  der  berechneten  Menge  Schwefel&thyl,  nftmlicfa  statt  68 
Grm.  wurden  bei  diesem  Yersuche  56  Grm.  des  Öligen  Bohproducts 
erhaltMi,  also  ungefiKhr  82  Proc  —  Aus  diesen  56  Grm.  wurden 
durch  mehrmalige  Rectificationen  43  Grm.,  also  77  Proc.  reines  Ein- 
fach- Schwefeläthyl  gewonnen.  Die  übrigen  14  Gramme,  Mercaptan 
enthaltend,  Biedete|i  awischen  60  und  90^.  . 

Eine  noch  benerc  Ausbeute  gab  folgendes  Verfahren  :  250  Grm. 
ätherschwefelsanres  Kali  wurden  mit  220  Grm.  krystallisirtem 
Scliwefolnatrium  (37  Grm.  mehr  als  berechnet  nöthig)  zusammcn- 
geriebent  das  Gemisch  in  einer  geräumigen  Retorte  erhitzt,  und  in 
die  geschmolzene  Masse  Wasserdampf  eingeleitet. 

Kolbe,  da»  ehmi.  lAbomtoriam  dar  Univ.  I««ip«ig.  86 
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Statt  der  ans  dem  Gewicht  des  angewandten  atherschwefelsau- 
ren  Knlis  zu  68  (rrm.  berpchneton  Menge  Scbwefeläth}!  wurden  60 
Gnu.  Koli})rodnet ,  also  über  SS  Proc,  erlialten,  und  aas  diesen  60 
Graniineii  kuuiiten  durcli  fractionirte  Destillfttionen  50  Grin.»  also 
mehr  als  83  Proc.  reines  Sclnrefeläthyl  pcsondert  werden.  Di©  übri- 
gen      (Iratiinir«  euthielten  Mercnptan  bt.igcmengt. 

Obige  \  iTsuohe  beweisen  ,  duss  man  bei  jener  Darstellung  des 
Einfach- Seil weic'lätliyls  eine  um  so  roiehlif^liore  An8l)eute  gewinnt, 
je  weniger  Wasser  dabei  zur  Auweudung  kuiiimt,  uud  das8  mit  der 
Menge  des  Waaseiö  die  Menge  des  Schweleläthyls  ab-,  die  des  Mer- 
captaus  zuuiuimt. 

Enthielte,  wie  Thomsen  glaubt,  die  wassciigi  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefe!nal i iuiii  nicht  mehr  dieses,  souderu  ein  Gemenge  von 
Natriumsulfbydrat  uud  Natronhydrat,  so  würde  daraas  durch  Be- 
handlung mit  ätherschwefelsaaretn  Kali  kein  Einfach  -  Schwefeläthyl, 
flondem  es  müsste  nur  Aothyläulfhydrat  erhalten  werden.  Die  £r- 
fiihmng,  daBÜ  eim  w&sserige  hümag  Ton  Einfach > Schwefehiatriiim 
selbst  bei  siemlich  starker  Verdflnuiing  immer  noch  eine  betricht- 
Hche  Menge  Einfach -Sohwefeläthyl  neben  Merei^tan  lieferti  beweist, 
dass  die  wftsserige  Lösung  von  EmfiMsh-Schwefelnatrinm  neben  Na* 
trinmsnlfhydrat  und  Natronhydrat  immer  auch  noch  Einftfib- 
Sohwefebiatrinm  wirklieh  enthält 

Anf  obige  Thatsachen  gestfltst  meine  ich,  dass  der  Ton  Thom« 
sen  aufgestellte  Sats,  die  Lösungen  der  normalen  SehwefelmetaUe  in 
Wasser  seien  als  Mischungen  Ton  Hydraten  und  Snlfhydraten  sn  be- 
trachten ,  SU  modificiren ,  nnd  dass  der  wahre  SachTOrhalt  folgender 
ist:  Die  löslichen  SohwefelmetsUe  erfahren  bei  ihrer  AnflÖsung  in 
Wasser  durch  dieses  letstere  eine  Zersetznng,  welche  sieh  leicht  aus 
dem  Umstände  erklärt,  dass  die  Metalle  der  Scbwefelverbindangen 
zu  dem  Sanerstofi*  des  Wassers,  wie  es  scheint,  nahezu  gleiche  oder 
in  gewisaem,  für  jedes  einzelne  Metall  noch  zu  ermittelndem  Grade 
nahe  kommende  Verwandtschaft  besitzen,  wie  zu  dem  Schwefel  In 
Folge  dessen  werden  solche  Scbwefelmetalle  nur  eine  partielle  Vei* 
.  Änderung  in  Metallsulfhydrat  und  Metalloiydhydrat :  M.»  S  -f-  Hf  O  = 
MSU  -i-  MOH  erfahren,  wenn  wenig  Wasser  vorhanden  ist,  es  wird 
abor  diese  l  insitzung  um  so  weiter  gehen,  je  mehr  Wasser  binsu- 
komnit,  und  bei  einer  sehr  grossen  Meuge  Wasser  wird  die  Lösung 
nur  noch  f^rhr  kleine  Meng.-n  des  Einfach -Schwefelmetallg  gelost  ent- 
halten. Es  wäre  int.n-saut  uud  wichtig,  für  ein  jedes  der  Metalle, 
deren  einfache  Sf-liwrtrlvrrbindunLren  von  Wasser  gelöst  werden,  die 
Meuge  Walser  l^vuhu  y.n  br-^fininien ,  welche  nöthig  ist,  das 
Gleichgewiebt  der  Verwaiidtst  hatt  des  bet  refiVndeu  Metalies  zu  dem 
Schwefel  uud  zum  Sauerstoö  herzustellen ,  mit  anderen  Worten,  die 


Digiii^uü  L^y  GoOglp 


durch  Wasser. 


563 


Waasermenge,  welche  nöihig  ist,  um  die  ZerBetznng  des  Schwefel* 
metaUfl  inMetaUsalfl^drattmdMetalloxydhydrat  so  weit  su  bringen, 
dass  die  L6aiiiig  tod  den  beiden  letsteren  Verbindiingeii  gena«  iqoi* 
Talente  Mengen  enthält 

Thomsen  hat  seine  thermochemischen  Untersachungen  mit 
sehr  yerdünnten  wässerigen  Lösungen  der  Schwefelmetalle  ange- 
stellt ,  und  daher  wirklich  mit  einem  Geraisch  von  Metallsulfhy- 
drat und  Metalloxydhydrat  operirt.  Hütte  er  seine  Versuche  mit 
mehr  gesättigten  wiiaserigon  Tiösungen  der  Schwefelmctalle  ausge- 
führt .  würde  er  sehr  wahrscheinlich  andere  thermochemiache 
VVerthe  gefunden  haben. 

Damit  wird  zugleich  die  Hypothese  hinfSlHg,  dass  der  Schwetel- 
wasserstoff  eine  einbasische  Säure  und  alö  \  f  rlniidung  vouH  mit  SH 
zu  betrachten  sei.  Wenn  endlich,  wie  Thomsen  meint,  die  herr- 
schenden Ansichten  der  neueren  Chemie  dahin  gehen,  dass  in  ähnli- 
chem Sinne  auch  das  Wasser  als  einbasische  Säure,  nämlich  als  Ver- 
bindung von  1  Atom  Wasserstoff  mit  1  Mmn  Ilydrnxyl,  zu  betrach- 
ten sei,  so  ^ieht  es  meiner  Anhiebt  uuch  keine  irrigere  und  weniger 
gut  mutivirte  Anäicbi  uiä  diese. 


liXXVIL 

TTeber  die  redtiolraiden  Wlrinmg^  dm  vom  Palla- 
dium absorbirten  Waaserstofigases. 

Von  H.  Kolbe. 

(Jonnal  Ar  pvakt.  Chemie  [2],  Bd.  4^  &  418;  1871.) 

(Yorliiiflge  Notis.) 

Vor  etwa  Jahresfrist  kam  ich  durch  gütige  Vermittelung  meines 
hochgeeofaätsten  Freundes  £.  Frankland  in  Besitz  von  50  Gram- 
men schwaraen  pnlverförmigen  Palladiums ,  womit  ich  eine  Reihe 
von  Yersuchen  anzustellen  beabsichtigte  über  die  Wirkung  des  von 
diesem  Metall  im  fein  vertheilten  Zustande  absorbirten  Wasserptoff- 
gases  auf  verschiedene  organische  Verbindungen.  Nnm entlich  hegte 
ich  die  Hoffibling,  dass  es  gelingen  möge,  dieSäurt  u  dainit  unmittel- 
h»  in  die  sngehSrenden  Aldehyde  und  Alkohole  zu  verwandeln. 

38* 


Digitized  by  Google 


564         lieber  die  rcducirenden  Wirkungen  des  etc. 

Mit  Tielen  anderen  Arbeiten  überhäuft,  habe  ich  damals  die 
Anafühnrng  der  in  Aussicht  genommenen  Versuche  vortagt ,  und 
eben  jetzt  einen  meiner  Schfiler,  Hm.  Michael  Saytzeff  aosKasan, 
damit  betraut. 

Herr  Saytzeff  hatpirh  dieser  Arbeit  um  so  lieher  unterzogen, 
al^  gleich  die  ersten  vorläutigeu  Versuche,  welche  ihm  dienen  sollten, 
sich  über  die  für  den  Verlauf  des  Processe?«  günstigsten  Bedingun- 
gen zu  orientircn,  überaus  günstige  Resultate  gaben. 

Deraelbe  hat  unter  anderm  gofiiiiden,  dass,  als  er  Chlorbenzoyl 
im  Strom  von  Wasserstoft'  dampfförmig  über  massig  stark  erliitzten 
Palladiummohr  streichen  Hess,  ein  grosser  Theil  des  Chlorbcnzoyls 
'unter  Entwickelung  von  Salzniiure  in  ein  durch  verdünnte  Natron- 
lauge nicht  verändertes  Oel  von  angenehmem  Bittermandelölgeruch 
übergellt,  welches  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  eine  kry- 
stallisirbare  Verbindung  liefei-t,  und  wie  es  scheint  ausser  BenzoesauTO- 
Aldchyd  auch  Benzylalkohol  enthftlt. 

ChlorbeiiBoyl  in  gleicher  Weiee  müPktimdiwamm  imdWaaier^ 
Stoff  behandelt,  erfidir  jene  Yerwandlnng  nieht. 

Hr.  Saytzeff  hat  femer  sich  durch  Venmche  davon  ftbenengt, 
dass  Nitrobenzol  in  Dampffnrm  mit  Wasserstoffgas  ttber  PaUadiam 
geleitet,  m  Anilin  redaoirt  wird.  —  Er  ist  eben  damit  beschftftigt» 
weiter  za  prüfen,  ob  es  gelingt,  anch  BenaoSs&nre  selbst,  oder 
wenigstens  BenioSsinieanhydrid  in  Benqrhdhohol,  Essigsäure  in 
AethyUükohol  flbennifllhren  o.  s.  f. 

Derselbe  wird  die  Ergebnisse  seiner  interessanten  Yersnebe, 
welche  er  nach  sehr  vielen  Richtungen  hin  anssadehnen  beabsichtigt, 
sp&ter  in  einer  ansführliehen  Abhandlung  veröffentlichen. 
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TiXxyin. 

lieber  AoQtylen  und  AllyleiL 

'  Von  E.  Carstanjen. 
(Jotumal  fOr  prakt.  Chemie  [2],  Bd.     S.  419;  1871.) 

Die  imgvBftitigteii  Kohlenwaraorstoffe  yon  der  aUgemeineii  For- 
mel Ca  H2n-a  beansproclieii  in  melirfacher  Benehang  ein  besonderes 
Interesse.  Die  eigeuthümliche  Eigenscbaft  der  niederen  Glieder 
dieser  Reihe,  Wasserstoff  gegen  einzelne  Metalle  austansclien  zu 
können,  Iftsst  es  in  hohem  Grade  wünschenswerth  erscheinen,  die 
Bedingungen  kennen  zu  lernen ,  unter  velchen  ein  Wasserstoffatom 
dieses  Austausches  fUug  wird,  und  regt  die  Frage  an,  wie  denn  ein 
nur  aus  C  und  H  bestehender  Atomcomplex  constituirt  sein  mnss, 
um  Shnlich  wie  Sauerstoff  oder  Schwefel,  das  mit  ihm  yerhundene 
Wasserstoffatom  so  elektronegatiT  anzuregen,  dass  so  positiven  Me- 
tallen cten  Platz  rftumt.  Bei  der  Annahme  ungesättigter  Kohlen- 
stofiaffiuitäten  seheint  die  Sache  mir  ziemlich  einfach;  es  wird  ein 
Kohlenstofifatom  nur  um  so  negativer  wirken,  je  mehr  freie  Affini- 
täten es  noch  hat,  je  mehr  pb  also  die  ursprünglich  negativen 
Eigenschaften  des  Kohlenstoffatoms  bewahren  konnte. 

So  muss  in  einer  Verbindung  das  H^atom  der  ungesättigten 

Q 

Gruppe  st&rker  negativ  angeregt  sein,  als  ein  U-atom  der 

gleichfalls  ungesättigten  Gruppe  •  *        ,  die  gesättigte  Gruppe 

endlidi  wird  indifferente  Wasserstoffatome  enthalten. 

Das  erste  Glied  der  Kohlenwassetstoffreihe  CSbHsq.s  ,  das  Ace- 
tylen,  wird  in  zwei  isomeren  Modificationen  existiren  können,  die 
freien  Eohlenstoffaffinitäten  können  auf  die  beiden  Kohlenstoffatome 
gleich  oder  ungleich  vertheilt  sein.  Die  Formeln 

und 

CU=  CHa  — 

sollen  diesü  Ansicht  symbolisch  ausdrücken.  Die  Wasserstoffatome 
des  im  Sinne  der  orsteren  Formel  constitoirten  Acetjlens  werden 
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offenbar  stark  elt-ktroncgativ  angt  rogt  sein,  da  das  Kohlpustoffatom, 
mit  welchem  sie  Vf-rbunden  pinrj,  noch  zwei  freie  AltiiJit;it<  a  besitzt; 
sie  sind  daher  des  Au^lau!>cb«'.s  gpgen  die  positiven  Metalle,  Silber 
nnd  Kii]iier  (nacli  den  1} e r t  h el o  t '  j^ehen  Versacheu  wahrscheinlich 
auch  Kalium  und  Xatriuiu)  fähig.  Die  Formel  I.  läset  die  beiden 
GH-Gruppen  vollkommen  gleich  geatellt  erscheinen;  dass  gleichwohl 
nur  ein  Wasserstoffatom  durch  Ag  etc.  ersetzt  zu  werden  scheint, 
würde  nicht  befremden  können,  wenn  man  bedenkt,  dass  in  der  neu 

CH  — 

entitaadeiien  YerUndiuig  •  daa  IQr  Waaaentoff  emgetretene 

CAg  = 

Silhcr  auch  dm  KinflusH  des  zweiton,  in  der  VerhindnnL»  Yorhande- 
nen  Kohlenstoüatoms  auf  den  mit  ihm  verbundenen  NVasserstoff  ab- 
schwächen muss.  Ob  dieses  letztere  aber  üb(;rhaupt  der  Fall  ist, 
und  ob  nicht  dennoch  Verbindungen  existiren,  in  welchen  beide 
Wasserstoffatome  des  Acetylens  durch  Metalle  vertreten  sind,  scheint 
mir  nicht  nur  nicht  bewiesen,  sondern  sogar  im  höchsttn  Grado 
zweifelhaft.  Man  hat  dem  Niederschlage,  welchen  Acetyleu  in  ammo- 
uiakalischer  Silberlösung  hervorbringt,  die  cigenthümliche  Formel 
C  II  \ä 

C2HAg     Ag<0  Baerthäüt  und  stütst  lich  dabei  auf  di«  Raboal'- 

sehen  (ungeföhren)  SilberbestimmaQgen;  weBhalb  man  in  dam  weinen 
NiedenoUage  iohwaraea  SUbeioxyd  annimmt,  f)Lr  denen  Anwesen- 
heit (meoihaniBoh  oder  eonstitntionell)  absolnt  keine  Thatsaehe 

/CAg\ 

eprieht,  iatmnnnerkUrlieh.  Die  Formel  ^^^^J       Hf  0,  natürüoh 

empirisch  dieselbe,  wie  die  bisher  angenommene,  erklärt  die  Bildung 
des  Niederschlages  weit  leichter  und  exacter,  und  räumt  zugleich 
jeden  Zweifel  an  der  gleichen  Stellung  der  beiden  Wasserstoffatome 
im  Acetylen  hinweg.  Auch  die  zahlreichen  von  Berthelot  ange- 
denteten  Abkömmlinge  des  Acetylensilbers  lassen  sich  ungezwungen 
nach  meiner,  so  viel  mir  bekannt,  hier  zum  ersten  Hai  ausge- 
sprochenen Ansicht  deuten.  So  würde  z.  B.  das  Argentacetylchlorflr 

CAg 

(C|Ag|H)Cl  die  Formel  *  .    +  HCl  erhalten,  n.8.w.  Leider  fehlen 

LAg 

der  ganzen  Arbeit  Bcrthelot's  ^)  die  analytischen  Belege,  deren 
Mittheilung  um  so  wlinschenswerther  gewesen  wäre,  da  wir  leider 
noch  keine  Methode  kennen,  nach  welcher  die  Zusammensetzung  so 
explosiver  Körper  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  kann.  Das 
Yerfaaltoi  des  Acetylens  gegen  Natfium  und  Kalium,  welches  der- 
selbe Chemiker  beobachtete  3),  spricht  ebenfalls  für  die  Anwesenheit 


Ann. ehem. phjB.  [4j  9,385 a.a.O.  —  ^)  Bull. soc. ohiw.  1866.  6,  182. 
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zweier  MetallwasBcrstoffe  im  Acetylen.  SchlieBslich  finde  ich  den 
Haupt  beweis  für  meine  Ansicht  in  dem  Verhalten  des  Aliylens,  in 
dessen  Metallvt  t  buidungen  stets  nnr  ein  Atom  Silber,  Kupfer  et<j. 
gefunden  wordi  n  ist,  weil  das  bisher  liekannte  gewöhnliche  Alljlen, 
wie  wir  gleich  scheu  werden,  eben  nur  einen  MetallwasserstofT  be- 
sitzt. Es  sei  mir  gestattet,  nach  dieser  Abschweifung  noch  einige 
Worte  über  die  zweite  mögliche  Modifioation  des  Acetylen  zu  sagen, 

Aber  den  KQjrpfir,  wdchem  die  CSonvtitntionflfoimel  *  „  sokonunen 
würde. 

Ob  eine  solche  Verbindung  in  freiem  Zustande  exietirt,  ist 
vorlänfiLT  zweifelhaft,  Kekule  beobachtete  bei  der  Eloktrolyse  der 
Fumar-  und  Malf  in^-nn  e  '  )  kleine  Verschiedenheiten  zwischen  den 
aus  beiden  Saui  i  ii  erhaltenen  Acetylenen;  welcher  Art  dieselben 
waren,  cfi*  l»t  er  nicht  an,  auch  Berthelot  macht  auf  einige  Ano- 
malien aufmerksam,  welche  das  Acetylen  zuweilen  zeigt*),  dieselben 
beruhen  nach  ihm  allerdings  nicht  auf  der  Existenz  verschiedener 
Modificationeui  sondern  „auf  der  molekularen  Inertie  dieser  Verbin- 

dtmff"  (!).    Wenn  das  im  Sinne  der  Formel  ^  conBÜtuuie 

CHa- 

Acetylen  exißtirt,  so  wird  es  nach  meiner  Ansicht  wahrscheinlich 
keinen  Metallwasserntoff  enthalten,  höchstens  wird  der  negative 
Einfluss  der  stark  ungesättigten  Gruppe  C==  ein  Wasfieratoll'atom 
des  AoitaiUGhB  fähig  machen. 

Das  sweite  Glied  der  Beihe  C^Um-s»  das  Allylen,  gestattet 
ans  die  Toretehend  ausgesprochenen  Anadiaaniigen  weiter  auszu* 
ddmen  und  zum  Theil  experimentell  zu  prüfen.  Bei  der  Annahme 
ungesättigter  Kohlenstoffaifinitaten  sind  für  einen  ungesättigten, 
Yieratomigen  Koiilen Wasserstoff  CjH«  sechs  versohiedene,  isomere 
Modifioationen  möglich,  es  sind  die  Folgenden: 

5.  6. 


1. 

2. 

3. 

4. 

CH, 

• 

CH,  — 

* 

CH, 

0  = 

CH  — 

• 

C  = 

CH, 

CH  = 

iiii  — 

CH,         CH  — 
CH  =      CHi  = 

Ih«  J>iu<[ungstheorio  reducirt  diese  sechs  Modificationea  auf 
drei,  uumiich : 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.,  181,  79. 
*)  Ann.  ch.  phys.  [4]  9^  426. 
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CU^  CU2  CHj 

I  II  /  ^  \ 

C  G  GH  =  GH 

III  II 
GH  GH, 

wie  ich  glaube  mit  Unrecht;  sind  docli  bis  jetst  sebon  mit  Siel^er» 
beit  vier  S&nren,  die  Itaoons&iire ,  Gitraconsänre,  Mesaoonsftiire  nnd 
Paracoiuäiire,  Ton  der  Formel  Q}H4(G00H),  bekannt,  welcbe  als 
Radical  den  Koblenwaasento£P  GsH«  enthalten,  nnd  deren  Yenchie- 
denheit,  durch  die  Gonstitation  desaelben  bedingt  sein  rnnse.  £ine 

1C00H 
COOH  8l*^t>e  ich  in 

Glemeinschaffc  mit  G.  Aarland  bei  der  Elektrolyse  der  Itaconsäuro 
beobachtet  sn  haben,  sie  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  nm  9^  niedriger  wie  Mesaconsäiire,  also  bei  200^,  ist  etwas 
schwerer  löslich  in  Wasser,  und  krystallislrt  in  anderen  Formen. 
Unsere  demnächst  zu  yeröffentlichende  UnterBuchnng  wird  das  N&here 
daraber  enthalten. 

Betrachten  wir  nnn  die  durch  die  Formeln  1  Ins  6  charakteri- 
sirten,  möglichen  isomeren  Allylene  in  Bezug  auf  die  Yertretbarkeit 
einzelner  ihrer  Wasserstoffatome  dnrch  Metalle^  so  ergiebt  sich,  dass 
1  nnd  2  genau  den  beiden  denkbaren  Acetylenen  entsprechen,  1  wird 
also  mit  Sicherheit  einen  MetallwassentoflF  enthalten  (der  zweite 
MfltaUwassezstoff  des  Acetylens  ist  durch  Methyl  ersetzt),  bei  2  ist 
das  Veriiiltniss  dasselbe,  wie  bei  dem  noch  unbekannten  Aoetyloi; 
die  Gruppe  CII.GHs  —  wird  wahrscheinlich  ihr  Wasserstoflatom 
nicht  gegen  Silber  austaneclK  u  können.  3  nnd  4  enthalten  jeden- 
falls keinen  Met«llwa8ser8toff,  5  wird  dagegen  wahrscheinlich  zwei, 
und  6  ein  vertretbares  Wasserstoffatom  enthalten.  Das  bisher  beob- 
achtete und  untersuchte  Allylen  ist,  mit  Ausnahme  eines  Falles,  auf 
welchen  ich  weiter  unten  zurückkomme,  wohl  stets  das  methylirte 
Acetylen,  der  Formel  1  entsprechend,  gewesen.  Besonders  insimctiy 
für  seine  Consfifution  ist  die  von  Borsche  und  Fittig*)  ausge- 
führte Darht*  lluuL'^  tlessc'lben  aus  DichloracetoncWorid.  Wir  wissen, 
dass  dem,  dui-ch  directe  Uhlorirung  entstandenen  Dichloraceton  die 
CHa 

Formel  GO      zukommt,  dass  also  die  beiden  Ghloratome  in  die- 
GHGl, 

selbe  Hethylgmppe  eingetreten  sind.   Dnrch  Anstaosch  des  Ssner- 


')  Aull.  iJIieiu.  Pliarm.,  133.  120. 
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CH, 

üofb  gegen  Chlor  entsteht  daraus  IHchloracebmehlorid  Cd«   ;  aus 

CHOt 

diesem  erhielten  Bors  che  nnd  Fittig  durch  Ahspaltong  aller 
Chlcratome  mittelet  Natrium,  Allylen,  welchee  von  ammoniakalleoher 
KnpferchlorQrlöBung  yoUst&ndig  unter  Bildung  des  gelhen  Nieder- 
schlages Ton  AUylenlnipfer  ahsorhirt  wurde.    Dieses  Allylen  ent- 

GHa 

« 

sprach  also  offenbar  der  Formel:  C  =   .   Bie  Borsohe-Fittig'- 

sehe  Reaction  zeigt  uns  den  Wog,  auf  welchem  wir  mit  Sicherheit 

ein  Allylen,  welchee  der  Fornul  3  entspricht,  werden  erhalten  kön- 
nen. Verwandelt  man  nämlich  das  Isüdichlorucetou,  welcbeB  durch 
Oxydation  von  Bichlorhydrin  nach  der  Gleichung 

CH«a  CHsa 

CH.HO+0  =  HjOH-  CO 

CH;,C1  CHaCI 

erhalten  wird,  durch  Behandlung  mit  PCI»  in  Isodichloracetonchlorid 

CH,C1 

'  CCU     ,  nnd  spaltet  aus  diesem  die  vier  Ghloratome  durch  Natrium 

CHaCl 

ab,  so  mnss  ein  Allylen  von  der  Zasammensetsaog  C  =     (Formel  3) 

CH,— 

resultiren.    Nach  dem  früher  Gesagten  kann  ein  solches  Allylen 

keinen  Metallwasserstofif  enthalten ,  es  wird  also  in  ammoniakalischer 
Silber-  oder  Kupferlösung  Ix*  inen  Niederschlag  hervorbringen«  Ich 
bin  damit  besch&ftigt,  diese  Ansicht  experimentell  zu  prüfen ,  und 
hoffe  über  das  gegen  Metalllösungen  indifferente  Allylen  bald  Nfthe* 
res  mittheilen  zu  können.  Ein  Allylen,  welches  dieser  Formel  (3) 
oder  einer  der  Formeln  4  bis  6  entspricht,  ist  übrigens  wahrschein- 
lich schon  von  Pfeffer  nnd  Fittig  erhalten  worden,  als  diese 
Chemiker  die  Einwirkung  von  Natrium  siuf  Tetriichlorglycid  unter- 
suchten Für  das  Tetrachlorglycid  aus  Epidichlorhydrin  sind  nach 
seiner  Jilntstehang  zwei  i^'ormeln  möglich: 


1)  Ann.  Cbem.  Pbam.,  186|  957. 
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CII3CI  CIICI2 

CCI2      uud  I  HCl 

CH,ca  ÖH,C1 


Darob  Wegnahme  des  Oidon  mittelst  Katrium  werden  daraus  die 
Allylene : 


entstehen.   Pfeffer  und  Fittig  haben  nim  bei  der  Entchlonuig 
6m  TefraoUorglyoids  mit  Natrinm  folgende  ESrscheinnngen  beob- 
achtet: Sie  erhielten  ein  Gas,  welohee  aum  Thesl  yon  ammoniakali- 
scher  En|iferohlorflrldsang  absorhirt  wurde,  damit  den  gelben 
Allylenkapfemiedersofalag  bildend,  zom  Theil  aber  einen  sweiten 
mit  der  Knpferlösnng  gefiOllten  Gyünder  ohne  Trflbnng  ra  Temr* 
Sachen,  dnrohstrich  nnd  von  Brom  anfgenommen  wurde.  Fittig 
hält  das  gegen  Kttpferlösnng  indififerent«  Gas  fiir  Propylen ,  and 
schreibt  dessen  schwerverstftndlicbe  Entstebang  einem  Feochtigkeite» 
gehalt  des  Natrioms  zu ,  welcher  trotz  aller  Mühe  nicht  za  vermei- 
den gewesen  wäre.    Bei  der  von  demselben  Cbemikw  in  Gemein* 
Schaft  mit  Bor  sehe  ansgefährten  Entchlorung  des  isomeren  Dicblor- 
acetonchlorids  durch  Natrium  ist  aufiallender  Weise  von  einem  Auf- 
treten von  Propylen  neben  AUylen  durch  Natri am -Fenohtigkeit  nicht 
nur  nicht  die  Bede,  sondern  die  Verfasser  erklären  ausdrücklieb,  das 
Allylen  sei  so  rein  gewesen,  dass  sie  es  sofort  in  Brom  hätten  leiten 
können,  da  es  bei  den  Vorversucben  vollständig  von  der  Kapfer- 
lösong  aufgenommen  worden  sei.    Bei  der  P^ntchlorung  des  Tctra- 
cblorcrlyclda  erhielten  Pfeffer  uud  P^ittiq"       bedeutende  Mengen 
des  I'roinids  eines  nicht  von  Kupferlösung  absorbirbaren  Gases,  dass 
sie  nicht  allein  Analysen,  sondern  auch  eine  Siedepunktsbestimmung 
mit  demselben  ausführen  konnten.    Die  Analyse  der  Bromide  bei 
Körpern  von  so  geringem  Wasserstoffgehalt  scliemt  mir  wirklich 
nicht  entscheidend  genug  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Ver- 
bindung CaUfBra  oder  Call^lir^  zupammengesetzt  war;  entscheiden- 
der wäre  der  Versuch  gewesen,  ob  das  analysirto  Bromid  noch  wei- 
ter Brom  aufzunehmen  im  Stande  war.  Vorläufig  glaube  ich  an  der 
Annahme  festhalten  zu  dürfen,  dass  das  von  Pfeffer  und  Fittig 
beobachtete ,  Kupferlösung  nicht  trübende  Gas  Isoallylen  und  nicht 
Propylen  gewesen  i^t.    Es  ist  ferner  zu  bedauern,  dass  die  Ver- 
fasser den  Kupferniederschlag,  welchen  sie  erhielten,  wieder  zersetz- 
ten, um  dasALlylen  in  Brom  zu  leiten^  eine  Analyse  desfielbeu  hätte 


GHt 


9H  = 
nnd  CH  — 

CHj  — 
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vielleicht  gezeigt,  dass  zwei  "Wasserstoffatome  des  Allyleu  durch 
Kupfer  vertreten  waren,  nnd  dass  das  Allelen  etwa  der  Formel  5 
entaprach. 

lob  hoffe  durch  die  mit  Aarland  gememschaftlich  uuternom- 

IC  0  0  H 
CO  OH 

Beiträge  smr  KeimtiiiM  der  iMmereii  AUylene  ni  liefern ,  und  beeb* 
fliohiige  namentliehanch  die  Synthese  dieser  Sftnreii  dnreh  Umwand* 
InngTerschiedenerAUylenbromidein  die  entspreohendenQjraiiideete. 
SU  effiectuiren* 


Ueber  Schloesixig's  Methode  der  Trennung  von  Kali 

und  Natron. 

Von  H.  Kolbe. 

(Joomal  mx  ptakt.  Chemie  [2]»  Bd.  6^  8.  83;  1872.) 

In  Bd.  73  der  Gompt  rend.,  8. 1269  hat  nnUngst  Sohloesing 
eine  Methode  besehrieben,  Kali  von  Natron  quantiiatiT  eohsrf  ra 
trennen,  welche  auf  der  angeblichen  Unlöslichkeit  des  überchler^ 
sauren  Kalis  in  verdünntem  Alkohol  beruht.  Diese  Metbode  impo- 
nirt  braonders  durch  die  grosse  Schärfe  der  mitgetheilten  analyti* 
scheu  Beispiele,  und  durch  die  Leichtigkeit  ihrer  AuBfülirnng,  wes- 
halb ich  dieselbe  sofort  in  meinem  Jovmal  4,  429  in  Uebersetzung 
nitgetheilt  habe.  Das  lebhafte  Interesse,  welches  ich  gleich  beim 
ersten  Dnrohlesen  der  Abhandlung  Ton  Schloesing  für  seine  Me- 
thode fasste,  machte  bei  mir  den  Wunsch  rege,  sie  selbst  ausführen 
zu  sebeo,  und  ich  veranlasste  deshalb  einen  meiner  Schüler,  Herrn 
Fahlberg,  genau  abgewogene  Mengen  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium nach  Sohloesing 's  Vorschrift  als  überohlorsaure  Salae  zu 
trennen. 

Diese  Versucho  gaben  wider  Erwarten  wenig  befriedigende 
Resultate,  es  wurden  jedesmal  viel  geringere  Mengen  übercblor- 
saures  Kali  erhalten,  als  eich  aus  der  Quantität  des  angewandten 
Kalisalzes  berechneten,    Nachdem  die  Versuche  mehrmals  uut  giei- 
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chem  Ergebniss  wiederholt  wai'on,  llng  ich  an  zu  zwcifehi,  ob  das 
flberohlorsaure  Kali  in  36proceutigem  Alkohol,  wie  Schioeeiug 
vonumetzt,  wirklich  unlöslich  ist. 

Ich  itellte  mir  dealiAlb  durch  Erhitzen  Ton  ohlortanrem  Kah 
und  oft  wiederholte«  UmkrystaUiBaren  des  Products  chemisch  reines 
fiberohlorBaiireB  KaH  dar,  welches  keine  Spur  mehr  von  Ghlorkalinm 
und  chlorsanrem  Kali  enthielt,  nnd  schüttelte  eine  heliehige  üImt- 
BchDtoeige  Menge  des  trocknen  Salaes  wfthrend  24  Stunden  oft  wieder- 
holt mit  d6procentigem  Alkohol*  Die  Flflssigkeit  Ton  17^  wurde 
dann  durch  ein  trooknee  Filter  filtrirt,  und  von  diesem  FDtrat  wur- 
den 30  Gc  in  einer  gewogenen  Platinachale,  nach  Zusata  tob  etwas 
Wasser,  um  das  Sieden  des  Alkohols  sa  venneidra,  im  Wasaerbade 
aur  Trockne  Tordampft.  loh  war  ftherr ast^t ,  au  sehen,  daas  ttn 
betriohtlicher  Rückstand  hinterblieb,  und  fand,  dass  denelbe,  nachp 
dem  er  noch  bei  150^  ^)  getrocknet  war,  0,160  Grm.  wog. 

Bei  einem  zweiten  mit  gleichen  Mengen  angestellten  Yersnche 
erhielt  ich  0,159  Grm.  rückständiges  überchlorsaores  Kali. 

Das  überc)i1nrsaare  Kali  ist  demnach  nicht,  wie  Schloesing 
▼orauBsetzt,  in  36procentigem  Alkohol  unlöBlicli,  denn  100  Cubik* 
oentimcter  dicHos  Alkohols  yermdgen  davon  0,53  Grm.  zu  lösen. 

Da  in  der  Abhandlung  von  Schloesing  möglicher  Weise  durch 
einen  Druckfehler  36grädiger  Alkohol  statt  63grädiger  angegeben 
sein  konnte  (wennschon  das  wenig  wahrscheinlich  ist,  da  dieselbe 
Zahl  in  viermaligt  r  Wiederholung  vorkommt),  so  prüfte  ich  in  der- 
8ell)eii  Weise  wie  zuvor  rbis  ül)ercblorsnure  Kali  aui"  Beine  Löslich- 
keit  irt  fliosem  beinahe  uoch  eininnl  so  fitarken  Alkohol.  Ich  fand 
bei  einem  Versuche,  wo  30  Co.  der  l)ei  17^  gesättigten  Lösung  ver- 
dampft wurden,  (),08U  i}rm.  Rückstand,  nnd  bei  einem  zweiten 
Versuche,  als  ich  (iü  Co.  derselben  Lösung  zur  Trockne,  brachte, 
0,160  Grm.  hiuterbleibendes  übcrcliloreauros  Kali. 

Dieses  Salz  ist  also  auch  in  selbst  63procentigem  Alkohol  nicht 
unlöslich,  da  100  Cc.  desselben  bei  -j-  17"  0,265  Grm.  davon  auf- 
nehmen, zufällig  gerade  halb  so  viel,  wie  die  gleiche  Menge  36pro- 
ceutiger  Alkohol  löst. 

Mau  könnte  geneigt  beiu,  hiernach  Schloesing's  Methode  der 
Kalibestimmung  resp.  der  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  für  un- 
brauchbar zu  erklären,  wenn  nicht  eben  Schloesing  die  Genauigkeit 


1)  Schloesing  schreibt  vor,  dai  überchlonaure  Kali  vor  der  Wä- 

p;ung'  bis  250°  zu  prhitzen,  um  <s:\r\7.  trorkon  zxi  IjmIu'ii.  leb  vorstehe 
nicht,  wpsimlb  so  hohe  Temperatur  n<>tlii<x  «t'in  sull,  da  «las  übtMxhlitrsiiur«^ 
Kali  scUou  unt«r  150**  voUkommen  trockeu  und  iin  für  die  Wäguug  gtuix 
geeigneten  Zoitimde  ist. 
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seines  Verfiüireiu  mit  überraschend  gut  zn  einander  stimmenden  Er- 
gebnissen mehrerer  Analysen  bewiesen  hätte. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  ir|2fendwo  mnRs  ein  Irrthuiu  vorhanden 
8oin,  tind  ich  vermuthc,  dass  Herr  Schloesing  bei  Re;?rhrcil»ung 
seines  analytischen  Verfahrens  noch  einen  Hauptpunkt  nii/,ugeben 
Tersäumt  hat,  von  dem  das  Gelingen  der  Operation  wesentlich  ab- 
hangt. 

Es  geschieht  im  allgemeinen  Interesse,  dass  ich  Herrn  Schloe- 
sing  bitte,  den  Chemikern  mitzutheilen ,  wie  sie  ungeachtet  der 
Löslichkeit  des  überchlorsauren  Kalis  in  SG^rädigem  sowohl,  wie  in 
6ägriidigem  Alkohol  ,  seine  Methode  dpch  brauchbar,  verwenden 
können. 


üeber  die  in  Steinkoblen  etngescdiloflBeneii  Oase. 

Von  Dr.  Ernst  von  Meyer. 

^  (Journal  far  prakt.  Chemie  [2j,  Bd.  6,  B.  144;  1873.) 

Die  Bedeotnng  der  Frago,  ivie  die  bei  UmwandlnngaprocesBen 
auftretenden  Gase  naammengeaetrt  seien,  ist  wohl  niemals  unter- 
seh&tzi  worden.  Ich  braoofae  nnr  an  die  sohdne  Arbeit  Bnnsen'e 
nnd  Playfair 's  Aber  die  GiÖhtgase,  an  die  Untorsnohnngen  der 

Darmgase  Ton  Rüge  und  von  Planer  zu  erinnern;  die  Resultate 
dieser  Arbeiten  haben  wesentlich  dazu  beigetragen,  die  Vorgänge, 
welofae  das  Auftreten  dieser  Gase  bedingen,  'anfeuklären. 

Aach  die  ßmbengase  sind  von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
ontersucht  worden,  und  die  bis  jetzt  vorliegenden,  freilich  nicht  zahl- 
reichen Analysen ,  beweism  fast  darchgängijf  die  nahe  Verwandt- 
Schaft  mit  den  Sumpfgasen,  welche  einer  langsunen,  bei  spärlichem 
Luftzutritt  stattfindender  Verwesung  pflanzlicher  Stoflfe  ihre  Ent- 
stehung verdanken.  Man  hat  mit  Rocht  in  dieser  Aehnlichkeit 
einen  weiteren  Beweis  für  die  Bildung  der  Steinkohlen  aOB  Pflanzen- 
resteu,  die  jetxt  Niemand  mehr  bezweifelt,  erblickt. 

Wahrend  man  in  den  Grubengasen  sehr  oft  Producte  unbestimm- 
ter Herkunlt  untersucht  hat,  da  dieselben  häuüg  in  Gegenden  auf- 


Digrtized  by  Google 


574     Ueber  die  in  Stdnkohlen  e]iigeBc]ilos8eii6&  Gase. 


treten,  in  denen  man  Steinkohlen  nur  vermutheu  darf,  hat  luan  mei- 
nes Wissens  die  Gase,  welche  in  den  Steinkohlen  selhgt  Inechanisoh 
eingeschlossen  sind,  nocli  nicht  aiialysirt. 

Um  diese  Lücke  Huszufülleu ,  hahc  ich  aui  Veranlassung  des 
Herrn  Professor  Kolbe  eine  dahin  einachlagende  Untersnchong  unter- 
nommen, deren  Ergebnisse  ich  im  Folgenden  mittheilen  will. 

Bei  der  nnsweifelhallen  Analogie  d«r  Ibriwilirend  stattfiiideB- 
den  OaaangMnmltfngen  im  Innern  der  Kohlen  mit  den  gewattaem 
berrorlireehenden  Grabengasen ,  ist  ein  konw  Blick  «nf  dM»  wn 
mtai  Ton  der  ZnaammenBetanng  der  letateren  weiss,  geboten.  Die 
ftlteaten  Analysen,  naeh  bdehst  uiYOllkonunenen  Methoden  von 
Henry,  Davy  mid  Thomson  ausgeführt,  sind  nieht  brauchbar. 
O.  Bisehof  hatte  im  Jahre  1840  drei  Grubengase  der  Ana^ 
nnterworfen  und  in  ihnen  dlbildendes  Gas  gefunden.  Betrachtet 
man  aber  den  damaligen  Staad  der  Gasanalyie  und  speeieM  Bischofs 
Methoden  nfther,  so  kann  man  nicht  umhin,  seine  Angaben  mit  Yor* 
sidii  anfknnehmen.  Die  Mftngel  zeigen  sich  am  deutlichsten  in  des 
erheblichen  Differenien  iwischen  dem  einersrits  durch  Absorpticii 
mit  Chlor  und  andererseits  auf  endiometriscbem  Woge  beatimmtea 
Olbildenden  Gas. 

In  den  drei  Gasen  fand  Bischof: 

1.  2.  3. 

durch  Absorption  mit  Ohlor:  0,25  Proo.  2,8  bis  3,8  Proc  6,56  Proe. 
durch  Terpuffung:  1,98    i,  6,82  Free.        16,11  « 

Sonst  enthielten  die  von  ihm  untersuchten  Gase  geringe  Mengen 
Kohlensäure  und  Stickstoff  und  hauptsächlich  Grubengas. 

Das  Vorkommen  von  ölbildendem  Gas^  wies  später  Buasea'X 
durch  dessen  Arbeiten  die  Gasanalyse  erst  den  jetaigen  Gnid  det 
Ausbildung  erreichte,  in  einem  auf  der  HalInnselTamaa  demNaphta- 
berge  entströmenden  Gase  nach;  er  fand  in  demselben  4,26  Pk^ooentL 
Auch  C.  Schmidt  hat  dlbildendes  Gas  in  zwei  Gasemanatioiicn 
der  Halbinsel  Apoh^ron  aufgefunden.  In  beiden  Fällen  entstammten 
die  untersuchten  Gase  einem  mit  Erddl  reich  getränkten  Boden, 
welcher  ununterbrochen  der  Schaaplata  Tulcanisoher  Thätigkeit  ist 


»)  Edinburgh  New  Philosoph.  Journ.  29,  309  und  30,  127. 

^)  In  einer  vorlätiflgt*n  Notiz  (Jonmal  flir  prakt.  Chemie  [2J  4,  4JI 
habe  ich  zwei  Anal^seu  vuq  Gasen,  die  ia  Kolilen  eingeschlossen  wareu, 
mitgetheilt;  nach  ihnen  waren  in  dem  einea  Gas  7,7  Proe.,  in  dem  an- 
dern 3,2  Proc.  schwere  KohlenwasierstofT»  (  nthalteD.  Da  vor  Absorption 
mit  Schwefelsaure  kt^n^^  »'udiometripolio  Entjfimmnng  gemacht  wurde,  <so 
kann  aus  diesen  AiiHly8en  die  Zu^amniensetzung  der  Kohlenwasserstoffe 
nicht  abgeleitet  werden.  —  ^)  Petersb.  Akad.  Bull.  14, 
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Graham  Play  fair  ^)  und  ßnnsen,  welchen  wir  die  übri- 
gen Analysen  ¥011  Grubengasen  verdanken,  haben  stets  die  A})wesen- 
heit  von  ölbildendeni  Gn??  ronpffjtirt.  IHe  untersuchten  Gase  bestnn- 
den  vorwiegend  aus  Grubcn^^Ms  und  enthielten  noch  gerinrfo  Mnigoii 
Kohlensäure,  SanerstofF  und  Stickstofl',  in  keinem  derstllien  ist  mit 
Bestimmtheit  Kohienoxyd  and  Wasserstoff^)  nachgewiesen  wnult  n, 
deren  Bildung  auch  durch  die  Natur  des  Yerwesungsprocesses  aus- 
geschlossen wäre. 

Bei  den  Versuchen,  welche  hier  mitgetheilt  werden  sollen,  wur- 
den die  Gase  auf  folgende  Weise  ans  den  Kohlen  gewonnen.  Diese 
wurden  in  etwa  nussgroesen  Stücken  mit  siedendem,  ausgekochtem 
Wasser  benetzt  und  dann  sofort  in  einen  mitheissem,  rl)rutii.ll8  luft- 
Ireiem  Wasser  gefüllten  Kolben  a  eingetragen,  t  ig.  16  u.  f.  S.  In 
diesen  wurde  ein  Gummistopfen  eingesetzt,  der  das  untere  Krnie  einer 
offenen  Glasröhre  2>  umschloss,  deren  anderes  Eudu  mittelst  eines  zwei- 
ten Gnmmistopfens  in  den  untern  verengten  Theil  einer  oben  offenen,, 
mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllten  Schale  c  mündete.  Die  entwei* 
chenden  Gase  wurden  in  einer  in  der  Schale  umgestürzten  Röhre  d 
gesammelt  «nd  nacb  deren  FOUnng  sofort  über  Queckniber  »nfbe* 
wahrt  oder  eingesdunolaen. 

Bei  dieeer  Art  der  Operation  mnnte  man  allerdings  darauf 
Teraicbten,  die  gcsammte  in  den  Kohlen  enthaltene  Gasmenge  wa 
gewinnen;  aber  man  konnte  die  adhftrirende  Lnft  yollstandig  besei- 
tigAi  nnd  troti  Yerlnstes  von  einem  Theil  der  eingeschlossenen  Gase 
deren  ZosammensetEung  kennen  lernen. 

Handelte  es  sich  nm  yexgleichende  Bestimmungen  der  einge- 
soblossenen  Gasmengen,  so  wurden  gewogene,  annihemd  gleiche 
Mengen  der  yenchiedenen  Kohlen  trocken  in  ausgekochtes  und 
schnell  abgskfihltes  Wasser  eingetragen,  und  die  Gase  durch  Erwlr- 
men  bis  sur  Erschdpftmg  der  Kohlen  ausgetrieben,  gesammelt  und 
gemessen.  Diese  Versuche  geben  natürlich  nnr  anuBhemd  richtige, 
aber  Tcrgleichbare  Werthe. 


Memoin  of  the  ehem.  soc.  Sy  7. 

*)  Memoirs  of  the  geoh)g.  gurvey  of  Gr.  Brit.  1,  460. 

^)  In  eint*  der  von  Play  fair  veröffentürhtcn  Analysen  hat  »ich  eia 
Berechüuugsfeliler  eingeBchUchen,  der  zur  Amiahme  von  Wasserstoä'  Ver- 
auhMsang  gegeben  hiS.  Aus  der  in  den  Mem.  of  the  geol.  wmnreif  etc. 
mitgetheUten  Analyse  war  die  iblgende  proeentisohe  Zusarnmensetapng 
beredinet  worden.  Die  wirklich  geltandene  Ist  die  netienstehende: 

N  12,3  15,2 

COji       2,0  2,0 

O        3.0  3,0 

CH4  79,7  79,8 

H        3,0  — 
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Eine  Vorsichtsmaassregel  ist  bei  Gewinnung  der  Gase  zn  beob- 
achten. Man  darf  das  Wasser  stets  nur  in  gelindem  Sieden  erhal- 
ten; wird  dies  zu  lebhaft,  so  diflfundirt  auch  bei  Anwon<lung  eines 
möglichst  guten  Kautschukverschlnsses  Luft,  die  sich  dein  Gase  bei- 
mengt.   Bei  meinen  ersten  VerBuchen  war  mir  aufgeialleu,  d&sa  die 

Fig.  16. 


Kohlen  aohoinbar  nie  erschöpft  wurden.  Da  das  angefangene  Gne 
an  Sanentoff  moher  wurde,  der  nnr  ane  der  ongebenden  Lvft  iihii 
men  konnte,  so  wnrde  der  Apparat  nnr  mit  reinem,  aofgftltig 
ausgekoehtem  Wasser  geföllt ,  dieaes  längere  Zeit  noeh  im  Siedea 
erhalten  und  sodann  ein  Sammelröhrchen  (toh  28,6  Gnlnkeentimelen 
Inhalt)  aufgesetzt.  Um  den  Luftzutritt  yon  oben  sn  verbinden« 
wnrde  Oel  0  die  Oberfläche  des  Wassers  gegossen.  Nach  etwm 
20stündigem  lebhaftem  Kochen  war  daa  Böhrchen  mit  einem  Gaee 
gefüllt,  deesen  Analyse  hier  folgt: 


^)  Bei  den  unten  beschriübeuen  Yersochen  wurde  niemals  Oel  a>. 
gewandt. 
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Beob. 
Vul. 

BMom. 

Quecks.- 
SSulefiber 
d.  Wann«. 

Corrig. 

Angew.  Yoliunen  (feucht) 

20,7 

750,6 

61,5 

80,08 

Nseh  AlMorption  mit  KHO 

(tiookeD) 

125,5 

30,6 

747,2 

04,6 

76.66 

L  (1)  Bestimmung  im  Eudiometer. 

Angew.  Volumen  (feucht) 

66,7 

21,4 

747,2 

445,2 

17,50 

Nach  Zul.  V.  n  (fenclit) 

119,6 

21,8 

747,2 

392,1 

37,20 

Nach  Verpuä'uug  (feucht) 

»5,7 

21,8 

752,5 

416,3 

28,08 

IL  (3)  Bestimmung  durch  Absorption  mit  pyrogallussaurem  KiilL 


Augew.  Vohimen  (trocken  1 1  bJ.ö  1  21,4  I  747,2  |  99,1  I  56,26 
NachAtoorptifm  (trockeD)     78,5       21,8      752,5       114,0  46,45 

Naeh  dieser  Analyse  hatte  das  Gas  folgende  Zusammeiuetnmg: 

In  100  TheUen: 

L  (1)  n.  (2) 

00,  0,52  0,52 
0  17,28  17,34 
K        82,20  82,14 

100,00  100,00 

Der  geringere  Gehalt  an  Saaerstoff  spricht  für  eine  wirklieh 
stattgehabte  DifTuBion. 

Bei  Gebrauch  der  Vorsicht,  das  Wasser,  welches  die  Kohlen 
iimgiebt,  nie  zinn  vnllen  Sieden  gelangen  an  lassen,  ist  man  vor  dem 
iiantritt  von  Lnft  sicher. 


Versuche  mit  ZwickUMT  KdhlMi. 

Doreh  die  Gfite  des  Herrn  Direetor  Mensel  (vom  Zwiekauer 
BrOokenherg  SteinkohlenhauTerein)  war  ich  in  den  Stand  gesetat, 
Kohlen  ans  bestimmten  Fldtsen  nnd  bekannter  Tiefe  auf  ihre  Gase 
an  prOfen.  Die  mir  sur  YerfOgang  gestellten  Kohlen  waren  theils 
frisch  gebroohen,  theils  Jahre  lang  dem  Wettsrstrom  ansgesetst  ge- 
wesen; sie  stammten  ans  drei  FLötaen:  dem  Schichtenkohlen*,  dem 
Zaehkehlsn-  nnd  dem  Lehkohlfldtae. 


1)  Bei  dieser,  wie  bei  den  ftilgeiiden  Analysen  ist  unter  oorrigirlem 
Yolomen  stets  das  auf  0^  und  t  Meter  Dmck  redocirte  Volmnen  stt 

verHtehen. 

Kolb»,  dM  obMn.  Laboratorium  der  Univ.  Leiptig.  tjy 
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I.  Schicbtenkoble  aus  700  Meter  Tiefe.  Frischer  Anbrach. «-~ 
Sehr  dichte,  amgeseichnet  achiefrige  Kohle. 

Bei  einer  Beetimmiiiig  der  Gwnnenge  lieferten  300  0mi.  114  Cc 
Gm  (bei  20*X  100  Grm.  entsprechen  38  Cc. 

Von  dem  ans  dieser  Kohle  gewonnenen  Gas  wurde  die  folgend» 
Analyse  ansgeführt: 


(8) 


Beob. 
Tot 

Temp. 

Barem. 

Queclcs.- 
Bäule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Toi 

Ani^.  Yolmnen  (Hmcht) 

145,9 

11,0 

752,9 

«,o 

108,10 

Nach  Ab'^orptionm.KHO 

(trocken  1 

141,7 

10,9 

752,4 

12,5 

100.6Ö 

Kaeh  Ab«.  ▼.  O  (troeken) 

187,4 

9,6 

755,0 

16,6 

98.01 

Angew.  Volum'in  (feucht) 

150,4 

7,6 

754,8 

477,8 

39,40 

Nach  Zill   V.  0  (feucht) 

301,4 

7,5 

753,9 

325,8 

123.32 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht 

359,4 

7.0 

747,9 

267.7 

167.65 

Nach  Verpuffung  (fem  ht 

281,4 

7,5 

747,5 

346,3 

107.77 

Narh  Ab»,  d.  CO^  (tnu  ken^ 

2:i:>,2 

10,0 

739,7 

393,3 

77,92 

Nach  Zul.  V.  H  (trocken' 

344,5 

10.8 

739,3 

281,6 
499,5 

151,6^ 

Nach  yerpainuig  (feacht 

187,2 

11,0 

738,9 

62,10 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  aich  fllr  das  Gas  folgende  prooea- 
tische  Znsammensetsmig: 

OO9  2,42 

CH4  71,90 

N  23,17 

O  2,51 

100,00 


II.  Bchichtenkohle  ans  690  Meter  Tiefe,  6  Jahre  lang  dem 
Wetterstrom  ansgesetat.  Bas  Anssehen  dieier  KoUe  dem  von 
L  höchst  ähnlich. 

Diese  Kohle  war  bedentend  inner  an  Gas,  als  bei  einer  Be> 
Stimmung  wurden  ans  310  Grm.  63,6  C.  G.  (bei  20*)  erhalten,  ans 
100  Grm.  also  18,2  C.  C. 

IKe  Gase  aeigen  in  ihrer  Zosammensetaiing  höohst  bemerkens- 
werthe  EigenthOmlichkeiten ,  wie  die  folgenden  Anal jsen  answelsen. 


Digitizixi  by  Googl 


Ueber  die  in  Steinkohlen  eingeschlossenen  Gase.  579 


Beob. 
Vol. 

Tflimn 

Quecks. - 
d.  Wann«. 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Voliunen  (feucht) 
Mach  Abs.  V.  COg  Brocken) 
Nach  Abt.     0  (tiooken) 

140,5 
119,1 
113,1 

11.8 
12,9 
13,0 

740,3 
741,9 
741,9 

9,1 
30,8 
86,8 

97,10 
80,88 
76,12 
1 

I.  (4)  Vor  Absorption  mit  randiencler  SchwefelsSore. 


Angew.  Voluuien  (feucht) 

111,4 

12,9 

741,8 

517,2 

22,72 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

242,8 

11,9 

745,3 

886,3 

80,94 

Mach  Verpiiffung  (feucht) 

211,2 

12,5 

745,8 

417,5 

64,10 

Mach  Abs.  d.  COa  (trocken) 
Kaoh  ZoL  t.  BT  (troekra) 

179,5 

13,5 

745,9 

449,2 

50,80 

817,4 

12,7 

744,5 

811,4 

131.4 

Naeh  y«nmfniiig  (fenoht) 

12S»4 

11,7 

743,2 

505,0 

27,58 

Absorption  mit  ranchender 

Sdiwefelsauie. 

Aagew.  Volumen  (trocken) 

11,6 

743,2 

111,8 

48,18 

VmStk  AbtoipUon  (irookMi)  1 

Sil 

11,7 

744,0 

111,2 

48,25 

II.  (5)  Nach  Absorption  mit  Schwefelsäure. 


Angew,  VoUimen  (feucht) 
Nach  Zul.  von  O  (ffucht) 
Mach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 
Mach  VerpufTung  (feucht) 
Mach  Abs.  d.  COa  (trocken) 
HadiZiiL  von  u  (troekeni 
Kaoii  YarpaAmg  (Ibiieht) 


.Die  prooentiaohe  Zniammenaotsiuig  dieses  QaäM  iit  demnaoh 
folgende: 


110,4 

9,2 

755,0 

519,1 

24,30 

200,2 

ö,4 

755,3 

428,8 

61,50 

255,5 

9,5 

755,5 

373,3 

92,22 

227,3 

9,5 

755,7 

401,9 

75,76 

196,2 

8,5 

763,2 

432,5 

62,90 
113,80 

281,8 
178,8 

8,6 

763,2 

846,7 

B,7 

763,0 

455,5 

50,24 

CO, 

o 

N 

Doreh  SebweftUUue  abi.  KdhlaBwawerit. 
Leichte  KohtoawawetitoülB 


I. 

16,70 
4,90 

55,88 
1.47 

21,05 


n. 

16,70 
4,80 

55,15 
1.47 

21,78 


100,00  100,00 


Bei  der  Berechnimg  der  AnalyBen  I.  und  IL  eigaben  noh  fol- 
gende Yeriiiltniaae: 

I.  Die  angewandten  22,7S  VoL  enthieUen  6,50  Kohlenwaeier- 
■toffe,  welche  bd  der  YerpuAmg  18,80  C0|  lieferten  nnd  28,60  0 
Terbranehten ;  die  Contraetion  betrog  16,84.  —  Naeh  der  Beitim* 
nrang  der  Menge  dnroh  Sohwefek&nre  absorlnrbarer  Koblenwaawr- 
itoife  mflMwn  in  22,72  Yolttmen  0,42  Yol.  derselben  enthalten  gewe- 


sen sein. 


37' 
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Die  Aualyse  II.  lieferte  folgende  Werthe:  In  24,3U  VoL  wa- 
ren 6,88  Vol.  Kohlenwasserßtojffe  vorhanden,  denen  12,86  CO^,  16,46 
(^ontraction  und  22,42  verbrauchter  0  entsprachen.  Berechnet  man 
diese  Zahlen  auf  Analyse  L,  so  erhält  man  Differenzen,  welche 
durch  die  Gegenwart  der  schweren  Kohlenwaeaerstoffe  (0,42  VoL) 
erklirt  werden.  Die  dnrch  diese  Bechnimg  erhaltenen  Zfthleik 
stimmen  einigermaassen  mit  der  Annahme,  das  abaorbirte  Gas  sei 
Batylen. 

Qeftmden  Beredinet 

0,42  0.42 

COa                      1,50  1,68 

Contraction           1,60  1,26 

Verbraucliter  0    2,70  2,&2 

Die  Zahlen  der  Analyse  II.  s^^men  gnt,  wenn  man  annimmt, 

daes  die  verbrannten  6,88  Volnmen  aus  5,88  Cfll«  nnd  1,0  CU4 
bestehen. 

Gefunden  Berechnet 

6,88  6,88 

CO2                     12,86  12,76 

CuDtraction         16,46  16,70 

Verbrauchter  0  22,42  22,58 

Nach  diesen  Daten  bereclinet  sich  feigende  prooentische  2a- 
sammensetaung  dea  on^rünglichen  Gases: 

OOg  16,70 
OH^  3,17 

CgH«  18,61 

O  4,90 

N  55,15 
Durch  äcbwefeUäure  absorb.  1,47 


100,00 


Die  Voraussetzung,  das  V(  rlit  iiinte  Gas  sei  ein  Gemenge  von 
Grulx'iigaf?  nud  Acthylwasserstoli,  ist  allerdings  eine  willkürliche,  da 
In'kunutlich  die  eudiuuietriscbe  Anulyse  eines  aus  nielireren  unbc- 
kanutcn  Kohlenwasserstoffen  bestehenden  Gasfs  nicht  über  die  Natur 
der  einzelnen  Bestiindtheile  Auskunft  giebt;  sie  ermöglicht  nur  die 
Aufstellung  der  Formel  des  Gases,  indem  aus  der  durch  die  Ver- 
putiung  entstände iHu  Kohlensäure  die  Menge  dcä  Kohlenstoffs,  aus 
der  CJontractiou  der  Wusscrstoffgohnlt  bestimmt  werden  kann.  So 
erhält  m;ui  aus  dcu  Zahlen  der  Analyse  11.  die  Formel  Ci^g^IIö^ö?. 

Die  Annahme,  dieses  Gas  bestehe  nur  aua  Grubengas  und 
Aethyl Wasserstoff,  ist  die  einfachste  nnd  wohl  auch  wahrscheinlich- 
ste; denn  in  einer  später  initgetheilten  Analyse  ergeben  die  gefun- 
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denen  Zahlen  fast  unzweideutig  die  Anwesenheit  des  Aethylwasser- 
stoffs.  Von  der  Gegenwart  freien  Wasserstoffs  konnte  abgesehen 
werden ,  da  deBBen  Yorkonimen  in  aualogen  Gasen  niemals  mit  Be- 
stimmtheit beobachtet  ist. 

Die  folgenden  Analysen  III. ,  IV.  und  V.  sind  von  einem  Gase 
ausgeführt ,  welcheH  denselben  Kohlen  etwa  eine  Woche  spater ,  als 
das,  welches  zu  den  Analysen  I.  und  II.  gedient  hatte,  entlockt  wurde. 
III.  ist  die  eudiometnsohe  Bestimmung  vor  Absorption  mit  Schwefel- 
säure ,  IV.  und  V.  wurden  nach  derselben  ausgeführt.  Die  Kohlen- 
säure und  der  Sauerstoff  des  Gases  wurden  nur  einmal  bestimmt. 


• 

Btn)b. 

VoL 

Teiup. 

Barom. 

QufH'ks.- 
Säule  Uber 
d.  Wanne. 

Conijj. 
Vol. 

AnjTHw.  Volumen  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  COj  (trocken) 
Nach  Abs.  von  0  (trocken) 

157,3 
141,9 
137,1 

7,5 
7,8 
8,6 

747,3 
743,2 
743,3 

64,7 
80,2 
84,9 

103,30 
91,47 
87,51 

m.  (6) 


Augew.  Volumen  (feucht) 

102,4 

8,8 

743,3 

528,0 

20,52 

Nach  Zul.  von  0  (fViuht) 

199,9 

8,6 

742.6 

430,1 

58,95 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

261,4 

8,6 

742,6 

368,7 

92,65 

Nach  YerpuAing  (feucht) 

236,4 

».0 

742,7 

393,5 

77,95 

Nach  Abs.  d.COj  (fioclien) 

208,0 

8,6 

751,5 

421,5 

66,47 

Nach  Zul.  von  H  (trocken) 

31(1,5 

8,8 

751,4 

318,6 

130,20 

Nach  Verpuffung  (feuclit) 

188,2 

8,9 

751,8 
1 

441,3 

55,04 

IV.  (7) 


Angew.  Volumen  (feucht) 
Narh  Zill,  von  O  (Icuclit) 
Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 
Nach  Verpuffung  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  C'Oa  (trocken) 
Nach  Zill,  vou  H  (trocken) 
Nadi  Verpuffung  (feucht) 


Angew.  Volumen  (feuclit) 
Nach  Zul.  von  O  (feucht) 
Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 
Nach  Verpuffung  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  ('Ö2  (trorken) 
Nach  Zul.  von  H  (trocken) 
Nach  Yerpnffnug  (feucht) 


89,7 

7,6 

765,0 

540,8 

18,89 

173,2 

7,6 

765,0 

4.57,3 

50,54 

226,8 

7,7 

764,7 

403,4 

77,96 

204,2 

7,7 

764,7 

426,0 

65,70 

1 84,3 

7.4 

760,8 

445,0 

56,48 

271,3 

7,7 

759,7 

358,3 

105,91 

159,0 

8.0 

759,0 

471,4 

43,19 

V.  (8)  . 

72.2 

7.« 

765,0 

440,2 

22,27 

152,8 

7,6 

765,0 

359,0 

59,22 

212,4 

7,7 

764,7 

208,9 

94.59 

189,5 

7,8 

764,7 

322,0  . 

80,13 

169,3 

7,4 

76(t,8 

342,4 

69,00 

266,2 

7,7 

759,7 

245,4 

132,85 

153,1 

8,0 

759,0 

859,3 

58,26 
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Absorption  mit  rauchender  Schwdelsäiure. 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.' 
Sänle  über 
d.  Wanne 

Cor  r  ig. 
Toi. 

Angew.  Vülnmen  (trocken) 
N»ch  AbeurptioD  (trocken) 

106,2 

ioa,4 

8.9 

8,y 

74'", u 
7  ji.ö 

49,;i 
5:^,2 

7i,:<5 

70,06 

Die  folgende  Zusammenstelluiig  zeigt  die  aus  diesen  Analysen 
hervorgehende  proceutibche  Zu&ammeneetzung  des  Gases: 

lU.  IV,  V. 

COg                                              11.40        —  —  _ 

0                                                  3,80        —  —  — 

Durch  Schwel  eis.  abj«.  Kolilen  wasserst.    1,50        —  ~  — 

KohlenwH»t»er»iolle  (Cii«  und  C^U^)       —     •  22,45  22,05  22,63 

K                                                  —       60,85  01,25  80»«7 

Nimmt  man  an,  das  Gas  enthalte  3,44  Proc.  CH«  nnd  16,88 
Proo.  CfHt,  zusammen  22^32  Proc.  (Mittel  ans  den  Analysen  lY.  und 
y.),  so  stimmen  die  gefundenen  Werthe  gut  mit  den  berechneten 
Überein. 


IV.  (7) 
GeftuideB 
5^00  Volnmen 
0,22  00g 
12,25  Oontnotion 
16,46  verlnr.  O 


Berechnet 
5,06 
0,34 
12,2« 
16,54 


V.  (8) 

OeAmden  Beveolmet 
6,05  Vol.  5,96 
11,13  COg  11,00 
14,^6  Contr.  14,44 
19,54  verhr.  0  X9,48 


Horechnet  man  die  Annlyne  III.  nach  dem  Durchschnitt  der 
Analysen  IV.  und  Y»,  ßo  erhält  man  wiederum  Differenzen,  welche 
der  durch  Schwefelsäure  abboibirbare  Antheil  des  Gases  veranlasst. 
In  den  angewandten  20,52  Vol.  sollen  0,37  Vol.  von  diesen  Kohlen- 
wasserstüffeu  mtbalren  sein.  Nach  der  Berechnung  ergeben  sich 
folgeudu  Vüilialtnisse:  0,37  Vol.  haben  1,53  COj  geliefert,  2,82  0 
verbraucht;  die  entsprechende  Contraction  beti  ug  1,64.  Diese  Wer- 
the kommen  den  durch  Verbrennung  eines  Gemenges  von  Amyleu 
nnd  Bntylen  resultirendeu  Zahlen  am  nächsten.  Nor  die  gefundene 
ContradioB  ist  an  gross. 

In  Betreff  der  Kohlenwassentoffe  zeigt  sicli  also  dies  Gas  fsst 
gleich  snsammengesetst,  wie  das  zuerst  nntersnchte.  Da  das  Auf- 
treten von  Aethylwasserstoff  noch  niemals  in  Crmbengaeen  nnd  andi 
nicht  in  den  Prodncten  der  trocknen  Destallation  von  Steinkohlen 
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nachgewieseii  ist  *),  so  wurde,  und  zwar  rmch  Verlauf  von  etwa  zwei 
Wochen  dieselbe  Kohle  auf  ihre  Gase  geprüft.  Die  Analysen  VI.,  VII. 
und  VIII.  sind  von  dem  bei  dieser  Gelegenheit  aufgesammelten  Oase 
ausgeführt;  VI.  ist  die  Analyse  des  von  Kulih'nsäure  und  Sauerstoff 
befreiten  Gases  vor  der  Absorption  mit  Schwefelsäure,  VII.  und  VIII. 
die  endiometrische  Bestimmung  des  Gases  nach  dieser  Absorption. 


Beob. 
YoL 

Temp. 

Barem. 

Quecks. - 
Säule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
VoL 

Aogew.  YoloiiMn  (flsacht) 

204,4 

7.0 

764,4 

19,2 

147,10 

Nach  Abs.    COo  ftrocken) 

183,7 

6,6 

760,8 

40,0 

129,30 

Naoh  Abt.  t<»i  0  (trock«n) 

178,8 

7,4 

759,0 

45,0 

127,70 

Absorption  mit  Schwefelsaure. 


Aagtw.  Volumen  (troekeu)  I  141,5  1  7,0 
NMhAbe.TonO  (tn}eken)|  140,5  7,8 


758,9 
755,8 


12,8 
15,8 


102,90 
101,20 


TL  (8) 


Angew.  Voliuneu  ffeuchtl 
Nach  Zul.  von  O  (feucht) 
üaxih.  ZuL  v.  Luft  (feucht) 
Heek  Yerpvifnixig  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  C  0.^  (trocken) 
Nach  Zul.  v.  U  (trocken) 
KMh  Yerpufftang  (feucht) 


Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Zul.  von  0  (feuchü 
Nach  Zul.  y.  Luft  (feucht) 
Kach  Verpnffunp  (feucht) 
Kacb  Abs.  d.  Cüa  (trocken 
Kach  Zill.  Ton  H  (trocken 
Vmcsä  Yeipofftang  (üsaeht 


120,4 

8,5 

755,1 

508,9 

27,55 

205,5 

».1 

755,0 

423,4 

64,56 

270,1 

8,3 

755,0 
755,1 

358,6 

101,76 
83,84 

240,8 

8,1 

888,2 

213,2 

8,2 

755,7 

415,8 

70,36 

292,4 

8,7 

755,6 

336,3 

118,82 

193,2 

8,8 

755,4 

436,1 

58,17 

VU.  (10) 

64,7 

8,5 

755,1 

448,5 

18,70 

142,2 

8.1 

755,0 

370,1 

52,05 

203,1 

8,3 

755,0 

308,9 

86,31 

1  ^5,5 

8,1 

755,1 

326,6 

75,76 

169.1 

8,2 
«.7 

755,7 
755,8 
755,4 

343,2 
257,8 
888^ 

67,72 
122,88 

254,7 
128,5 

8,8 

44,19 

>)  Ans  dem  amraikaniMliein  Petroleiun  hat  E.  Bonaids  (Chemleclier 
Jabresbeiiolit  1885,  507)  ein  Oemmge  von  Aethyl-  und  Propylwaaserstoff 

erhalten.  Man  kann  mit  Sicherheit  voraussehen ,  dass  dieselben  Gase  in 
den  die  Petroleomquelien  h&ufig  begleitenden  Gaaaasbrüchen  enthalten 
■ind. 
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VIIL  (11) 


Beob. 
Vol. 


Temp. 


BArom.  I  Bäule  über 


Corrig. 
Vol. 


ÄBgew.  Volumen  (ffucht) 

65,8 

8,1 

752,6 

447,1 

19,00 

Nach  Zul.  von  0  (feucht> 

135,1 

8,5 

748.1 

377,0 

47,54 

KachZnl.  v.  Imft  (feucht) 

206.8 

8,6 

748.5 

805,1 

87.23 

Nach  Verpuffung  (feuclit) 

189,2 

9,:i 

748,5 

322,6 

7ß..".5 

Nac  h  Abs.d.  CO2  (trocken) 

172,1 

H,7 

747,8 

339,9 

68,03 

Kach  Zul.  von  H  (trocken) 

250,2 

8,5 

751,1 

262,9 

118.46 

Naob  Yearpattaag  (foneht) 

143,9 

»,3 

751,2 

869,4 

51,92 

Nach  diesen  Analysen  enthielt  das  Gas  in  100  Theüen 

VI.  vn.  vm. 

tOa                                            12,10  —  —  — 

0                                                1,10  —  —  — 

Durch  Schwef>>Is.  abaorbii'bare  Kohlen*' 

wasHt'istotTe                                         1,60  —  —  — 

CH4  und  Ca  Hg                                         —  19,96  19,90  20,18 

K                                                        —  65,24  65,30  65,0S 


Die  in  den  Analysen  VIL  nnd  YIII.  gefundenen  Zahlen 
sich  gnt  mit  der  Annahme  Tereinigen,  das  nntersnchte  Gas  habe 
8,19  Proc.  GrnbengaB  nnd  16,85  Free.  Aethylwaeseretoff  enthalten. 


Vll.  (10) 


VIIL  (11) 


Gef. 
4,31  Vol. 
8,04  CO, 
10,55  Contr. 
14,28  O. 


Ber. 
4,40  Vol. 
8,10  COg 
10,65  Contr. 
14,85  O. 


Gef. 
4,50  Vol. 
8,92  COg 
10,88  Contr. 
14,70  O. 


Ber. 
4,46  Vol. 
8,23  COt 
10,80  Gontr. 
14,57  O. 


Die  fttr  VII.  berechneten  4,40  Vol.  bestehen  ans  0,70  Grnben- 
gas  lind  3,70  Aethylwasserstoff,  die  für  VTTI.  zu  Grunde  gelegten 
4,46  Vol.  enthalten  0,71  Grubengas  und  H,76  Aethylvrassorstoff. 

Für  den  Antheil  des  Ganes  VT.,  welcher  durch  Schwefelsäure 
abgorbirbar  ist,  worden,  wenn  das  Mittel  aus  den  Analysen  VII.  und 
VlII.  zu  Grunde  f^eletrt  wird,  folß'ende  Zahlen  erhalten:  In  den  an- 
gewandten 27,55  Volumen  sind  enthalten  0,5  Vol.,  welche  verbrannt 
1,7  CO-2  liefern;  der  n«'>thige  SauerstolY  beträgt  3,7,  die  Contraction 
2,4.  Man  ersieht  aus  diesen  Werthen,  dass  ein  Kohlenwasserstoff 
yon  höherem  Atomgewicht  vorliegt. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  durch  Zersetzung  dieses  Gases 
mittelst  starker  elektiiccher  Funken  eine  weitere  B<>st;it igung  der 
nach  den  Analysen  berechneten  Zusammensetzung  zu  erhalten,  uuter- 
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warf  ich  den  Rept  dp?(iases,  welcheH  zu  den  Analysen  VIJ.  und  VIII. 
gedient  hatte ,  der  Einwirkung  eines  kräftigen  Funkenptroms.  Die 
Platinspitzen,  zwischen  denen  die  Funken  übersprangf  n,  wnren  etwa 
15  Millimeter  entfernt.  Die  folgenden  Analysen  wurden  ausgelührt; 

(12) 


Beob. 
VoL 

Temp. 

Barem. 

Qu  eck  S.- 
Säule über 
d.  Wanne. 

CoiTig, 
Vol. 

Angew.  Volmn  (trock«n) 

42,1 

8,6 

745,0 

172,2 

23,38 

Nach  y^stündiger  Ein- 

« 

wirkung  der  funken 

(trocken) 

56,8 

6,1 

752,6 

157,4 

33,07 

Nach  Absorpt.  m.  KH  0 

(trocken) 

55,8 

6,6 

754,1 

157,3 

^2,52 

Naclid«m  durcli  die  Kalikngel  das  gebildete  Cyan  (das  entstan« 
dene  Cyankalivm  konnte  deuUich  nachgewiesen  werden)  entfernt 
war,  würde  das  Gas  mit  ranebender  Sobwefelsftnre  bebaadelt 

Absorption  mit  Scbweielsaure. 


Beob. 
YoL 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
VoL 

Augew.  Volumen  (trocken) 
Kaeh  Absorption  (toocken) 

•  IHe  Analyse  des  üb 

57,4 
52,4 

rigen  Ge 

( 

6,2 

e.i 

ises  gab 
14) 

754,1 
745,2^ 

folgende 

96,3 
101,9 

Restdtate 

37,09 
32,59 

• 
■ 

Hef)b 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  über 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Volumen  ffeuihtl 
Nach  Zul.  von  0  (teucbt) 
Kach  VerpuAing  (feucht) 
Nach  Absorpt.  m.  KHO 
(trocken) 

Die  letzte  Analyse 

134,6 
110,7 

106,7 

zeigt ,  d 

7,r) 

7,3 
7,3 

5,8 

ans  nach 

744,8 
744,» 
744,8 

752,1 

Absorj» 

447,7 

378,3 

402,5 

406,4 

tion  mit  S 

18,53 
47,05 
36,09 

36,12 

chwcful- 

sanre  keine  Kohlen wasseratofie  mehr  in  dem  (>a£e  enthalten  waren» 
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die  augewaudten  18,53  Vol.  enthielten  7,31  WjmserBtotf  und  11,-2 
Stickstoff;  berechnet  man  mit  Hülfe  dieser  Werthe  und  der  vorlier- 
gehenden  Analyse  (Absorption  mit  Scbwefelsäure)  die  Zusammen- 
setzttDg  des  obigen  nach  Entfernung  des  Cyans  übrig  gebliebenen 
Gases,  so  findet  man,  daw  die  erhaltenen  32,62  YoL  ans  11,23 
WasBentoff,  17,35  Stiekatoff  nnd  8,95  dnreh  Sehwefela&nie  abaorlnt^ 
baren  Kolilenvaaserstoffen  bestehen.  Nach  den  Ana^fisn  YTL  nnd 
Yin.  desselben  Gases  sollen  die  nrsprünglichen  28,88  VoL  0,88 
Gmbengaa,  4,62  Aethylwaaserstoff  nnd  17«88  Stickstoff  entfaslten. 
Anf  Koston  yon  Stickstoff  ist  jedoch  Cyan  gebildet  worden,  nnd  swsr 
0,55  Vol.  Zieht  man  den  entsprechenden  Stiokstoffgehatt  Ton  dem 
Torlangten  17,88  ab,  so  erhält  man  17,38,  welcher  Werth  mit  dem 
geAindenen  17,85  sehr  nahe  ftbereinstimmt.  Nach  Borth  elot^ 
wnnigt  sich  Stickstoff  mit  Acetylen  dnreh  den  elektrischen  Fonkea 
m  Blansfture,  wAhrend  die  eben  mitgetheilten  Zahlen  die  Büldmig 
▼on  C^an  wahrscheinUoher  machen. 

Die  gesuchte  nfthero  Zusammensetzong  der  KohlenwasserstoffB 
geht  ans  diesem  Versnoh  nicht  mit  Bestimmtheit  hervor.  Die  in 
dem  zerlegten  Gase  enthaltenen  11,22  'Wasserstoffvolome  nnd  dis 
dem  durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Kohlenwasserstoff,  wenn  der- 
selbe Acetylen  ist,  entsprechenden  3,95  Vol.  Wasserstoff  ergeben 
15,17  Vol.,  während  den  Mengen  Aethylwasserstoff  und  Grubengas 
(nach  Analyse  Vn.  und  VIII.)  15,62  VoL  Wasserstoff  entspreoheB. 
Der  Verlust  erklärt  sich  aus  der  nnTormeidlichen  Bildung  oonden- 
sirter  Producte. 

Nach  allen  AnalyBen  unterscheidet  sich  die  Schichtenkohle,  wel- 
che 5  Jahre  lang  dem  Wettorstrom  aTr-L'r ^etzt  war,  in  Betreff  der 
ein fjc'^chlossenen  Gase  wesentlich  von  der  zuerst  besprochenen  Kohle, 
weiche  demselben  Flötze  anjyehört,  jedoch  frisch  gebrochen  war;  die 
Tiefen,  aus  denen  beide  stammen,  sind  nur  wenig  verschieden. 

Die  beiden  nächst  untersuchten  Kohlen  waren  dem  Zachkohlen- 
flötz  entnommen. 

in.   Zachkohle  ans  680  Meier  Tiefe.   Frischer  Anbmeh. 

SchiefrigOt  aus  glänzenden  und  matten  Schichten  bestehende 

Pechkohle. 

330  Gm.  denelben  lieferten  84  Oc.  Qas,  also.  100  Orm.  25,5  Cc 
Von  dem  Gase  wnrde  die  folgende  Analyse  gemacht; 


1)  Compt.  rend.  67^  1141. 
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(15) 


B«ob. 
VoL 


T«nip. 


Barom. 


Quecks.- 
Säule  über 
d.  Wanne. 


Corrig. 
Y6L 


Angew.  VoIimie&  (firadit) 

Nach  Abs.  d.  C  ftrocken) 
Nach  Abu.  v.  O  (trocken) 
Ansew.  Volumen  (feucht) 
Kaoh  Znl.  t.  O  (feucht) 
Nach  VerpufFung  (feucht) 
Nach  Abs.  der  C  0«  (trock.) 
K«eb  ZaL  yom  H  (trockem) 
Nach  Yerpnlhiiig  (fanfilit) 


160,2 

14,4 

759,2 

151,8 

12,3 

758,5 

150,4 

11,8 

760,2 

1HÖ,0 
808,5 

11.8 
10,9 

760,2 
756,0 

21S,8 

11,3 

756,5 

165,9 
273,2 

11,0 

753,2 

11.4 

753,1 

128,4 

11.4 

758,1 

28,7 
36,3 
37,3 
341,7 
205,6 
290,5 
345,4 
237,7 
881,1 


109,30 
104,91 
104,23 

65,74 
158,07 

95,81 

65.03 
135,17 

44,61 


Durch  rauchende  SohwefeU&nre  hatte  das  Qaa  keine  YolnniTer- 
mindening  erlitten. 

Das  Gas  hatte  folgende  prooentisehe  Znsanunensetaning: 


00s 
OH« 
O 
N 


4,02 
45,00 

0,62 
50,86 


100,00 


IV.   Zaehkohle  ans  656  Meter  Tiefe. 

Dem  "Wetterstrom  IV^'a  Jahre  ausgesetzt. 

245  Ürm.  derselben  gaben  45,5  Cc.  Gas  ab.    lOU  Gnu.  entsprechen 
18,6  Oe. 

Die  Kohle  trägt  Sparen  der  Yerwitterung  an  Bich;  im  Innern 
glänzender  Brach. 

Analyse  des  eingeschlossenen  Gases.  (16) 


Beob. 
Vol. 


Temp. 


Barom. 


Quecks.- 
Säule  äb.d. 
Wanne. 


Corrig. 
Vol. 


Angew.  Volunien  (feucht) 
N.  Abs.  der  OOq  (trock.j 
Vach  Abs.     O  (troekeni 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Naoh  Zul.  von  O  (feucht) 
Kaoh  Zul.  V.  Lnft  (feucht) 
Nach  Verpuffung  (feucht) 
N.  Abs.  der  C  Oj  (trock.) 
N.  Zul.  von  H  (trocken) 
Naeh  YerpolAnig  (f^cbt; 


152,6 
148,5 
147,7 
81,7 
170,8 
242,6 
185,3 
149,3 
217,0 
140,8 


11,0 
12,8 
13,4 
13,3 
12,0 
12,3 
12,7 
13,7 
12,7 
12,3 


739,1 
74U,Ö 
741,8 
741,9 
745,3 
745,5 
745,8 
745,9 
744,5 
748,2 


39,0 
43,0 
43,8 
4.31,7 
342,2 
274,2 
327,5 
3«3,8 
295,8 
872,6 


101,28 
98,98 
98,28 
23,28 
64,23 

106,93 
72,14 
54,40 
93,00 
48,82 
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Nach  Torstebeuder  Analyse  enthielt  das  Gas  in  XUO  Xheileu ; 

aOj  2,25 
CH^  73,16 

0  0,70 

V  28,89 

luu.üü 

V.    Lehekohle  aus  560  Meter  Tiefe.    Fnscher  Anbruch. 
Harte,  unregelmäBsig  schiefrige  Kohle  mit  glänzendem  Bruch. 
Sie  zeigte  sehr  lebhafte  Gasentwiokeliuig:  310  Grm.  lieferten  170 
Cc.  Gas,  100  Grm.  52,8  Cc 

Analyse  des  emgesoUosseneD  Gases*  (17) 


• 

Beob. 
Vd, 

Temp. 

Barum. 

Qu  eck  S.- 
Säule üb.  d. 
'Waaiie. 

Cci-rig. 
Vol. 

Angew.  Volumen  (feucht) 

i3X,y 
136,8 

12,3 
12,0 

760,2 

15,4 

96,»7 
96,29 

N.  Abs.  der  COg  (trock.J 

758,6 

18,4 

Nach  Abu.  v.  0  (trock.) 

135,8 

11.9 

759,0 

18,5 

96,27 

Angew.  Voluzneu  (feuclit) 

148,1 

12,3 

760,2 

4»3,4 

37,71 

Nach  Zul.von  0  (fencht) 

333,9 

11,1 

756,9 

296,8 

144.46 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

383,3 

11,1 

756,9 

247,1 

184,13 

Nach  Verpuffung  (feiirlit) 

336,1 

11.3 

756,5 

294,7 

145,82 

N.  Abs,  der  CUj  (iruck.l 

305,5 

li.l 

753,2 

325,0 

125,80 

N.  Zill,  von  H  (trocken) 

492,5 
203,0 

11,4 

753,2 

139.5 

290, 1 5 

Kacti  Yerpaflnuig  (fbacht) 

11,3 

753,1 

428,2 

61,38 

Das  Gas  besitzt  folgende  prooentische  Zusammensetzung: 

COj  0,60 

CH|  51,40 

0  Spnr 

N  48,00 


100,00 


VI.  Lehekohle  aus  690  Meter  Tiefe,  dem  Wetterstrom  5  Jahre 
nn^gesetzt.  Dieselbe  hatte  ein  verwitterte«  Aassehen,  war  bröck* 
lieh.    Schieferung  undeutlich. 
Die  von  dieser  Kohle  eingeschlossene  Gasmenge  war  sehr  gering; 
bei  einem  Versuche  lieferten  300  Grm.  41  Cc,  ent^reohend  13,6  Cc. 
enf  100  Grm. 

Die  nähere  Untersuchung  der  Gase  führte  zu  ähnlichen  Ergeb- 
nissen, wio  die  hei  Kohle  II.  mitgetheilten  waren.  Allerdings  zeigen 
die  folgenden  Analysen  nicht  in  derselben  gleichmässigen  Woiee  an, 
dass  ein  Gemenge  von  Grubengas  und  Aethjlwasserstofi*  TorliegU 
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Wiederum  zeigt  sich  als  Begleiter  dieser  beiden. Uase  ein  dorch 
Schwefelsäure  «bsorbirbarer  Kohlenwasserstoff. 

Von  dem  morst  nntersnehteii  Oase  ging  leider  die  endiometri- 
sche  Bestimmiuig,  welche  vor  der  Ahsorption  mit  SchwefelsAnre  aus- 
geführt wurde,  Terloren. 


1.(18) 


Beob. 
VoL 

Temp. 

fiarom. 

Quecks. - 
SäulH  üh.d. 
Wanue. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  CO^  (trocken) 
Nach  Abs.  tob  0  (trocken) 

I50,y 

138,7 
185,9 

10,8 
9,6 
10,3 

751,8 
755,0 
755,0 

37,0 
48,9 
51,7 

1()'2,40 
94,00 
92,10 

Absorption  mit  Schwefelsäure. 

Angew.  Volumen  ftrocken) 
Nach  Absorpt.  (trockeu) 

89.1 

9,3 
6,2 

756,2 
757,9 

10:5.1 
105,0 

56,30 
55,70 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Zul.  von  O  (feuclit) 
Xh(1i  Verpulfung  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  OOj  (trocken) 
Nach  Zul.  von  U  (trockeu) 
Nach  Verpulhing  (feucht) 


101,7 

7.7 

754,8 

405,6 

33,75 

227,6 

7,6 

753,9 

284,9 

102,10 

174,1 

7,1 

747,9 

338,6 

68,20 

130,6 

10,3 

739,7 

382,1 

45,00 

261,3 

11,0 

739,3 
738,9 

251,0 

122,70 

135,0 

11,2 

377,6 

45,60 

Aus  dieser  Analyse  berechnet  neb  folgende  Znsammensetnmg 

des  Gases: 

C'Oj  7,62 

O  2,44 

N  50,75 
Durch  Schwefels,  absorb.  Qas  0,96 

CgHs  22,35 

CH«  15,88 

100,00 

Die  duieh  die  endioroetriache  Beatimmung  gefundenen  Werthe 
sind  im  Folgenden  mit  den  berechneten  aosammengestellt : 


* 
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Gefunden 
in  33.75  Vol. 
14.5  CjjHfl  4-  CH4 
23,2  gebildete  CO« 
S3,9  Oontnetioa 
4M  yerbmaohter  O 


Berechnet 
in  33,75  Vol. 
14,6 
23,4 
88,« 
4a.4 


Die  berechneten  14,6  Vol.  enthalten  8,8  C^H,;  und  5,8  0114. 
Die  Analysen  IL,  III.  und  IV.  wurden  von  einem  Gase  ausge- 
führt, das  eine  Woche  später  aas  derselben  Kohle  getrieben  war. 


Beob, 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Qnecks.- 
Säule  üb.  d. 
Wanuo. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Ab«,  d.  COg (trocken) 
Nach  Abs.  von  0  (trocken) 

179,8 
163,0 
158,7 

■ 

12,3 
11,6 

745,8 
743,5 
744,0 

44,0 
58,1 
62,4 

118,90 
106,90 
103,80 

II.  (19) 

Eudiometrische  Analyse  vor  der  Absorption  mit  Schwefelsäure. 


/ 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säuleub.d. 
Wanne. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  ydlamen  ffBOcht) 

80,8 

9,0 

755,0 

S4,60 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

165,8 

9.2 

755,3 

347,0 

64,119 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

213,8 

9.4 

755,5 

299.1 

92,48 

Nach  VerputTunf;  (feucht) 

168,4 

9,4 

755,7 

844,3 

65,50 

Nach  Abs.  derCOg  (trock.) 

129,4 

8,3 

76;i,2 

383,6 

47,70 

Nach  Zul.  von  H  (trock.) 

200,9 

8.4 

763,2 

312,0 

87,94 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

146,8 

8,5 

763,0 

366,5 

55,30 

Absorption  mit  Schwefelsäure. 

Angew.  Vohimen  (trook.) 

113,2 

8,7 

757,0 

41, .T 

78,52 

Nach  Abaorpt.  (trodMo) 

110,4 

8,2 

763,0 

42,8  1 

77,20 

m.  (20) 

Analyse  des  nach  Absorption  mit  Schwefelsäure  übrigen  Gase«. 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Zal.  von  O  (feucht) 
Nach  Znl.T.Loftifenoht) 
Haoh  VerpufTung  (feucht) 
Nach  Abs.  d  CO2  (trocken) 
Nach  Zul.  vou  U  (trockeu) 
Maeh  Yerpullüng  (fencht) 


68,5 

8.6 

761,1 

448,6 

20,53 

160,2 

8,0 

751,1 

851,6 

60,94 

269,4 

8,1 

750,8 

942,4 

130,90 

243,1 

8,1 

749,0 

268,5 

112,05 

222,1 

8,0 

743,2 

289,9 

97,84 

405,5 

8,4 

743,7 

107,1 

250,45 

309,6 

H.9 

748,8 

908.0 

159,45 

I 

kjiu^ cd  by  Google 


lieber  die  in  Steinkohlen  eingeschlossenen  Gase.  091 

rv.  (21) 
Analyse  desselben  Gases. 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks. - 
Bäuleüb.  il 

«WMUlc. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 

76,4 

8,7 

743,4 

436,7 

22.09 

NachZul.  vonO  (feucht) 

154,3 

8,6 

742,6 

358,6 

56,20 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

280,5 

8.7 

742,6 

232,3 

136,45 

Nach  Verpulfung  (feucht) 

252,3 

9,1 

742,7 

260.2 

115,85 

Kacli  Abforpt.  (trocken) 

284,9 

8,6 

751,1 

288,0 

100,90 

Nacli  Zul.  von  H  (trock.) 

300,3 

8,8 

751,4 

212,3 

156,84 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

199,7 

8»9 

751,8 

312,4 

83,35 

Die  aus  den  Analysen  III.  und  IV.  erhaltenen  Zahlen  fügen  sich 
am  besten  der  Annahme,  der  verbrennliche  Theil  des  Gases  habe 
ausser  Aethylwasserstofif  und  Grabengas  geringe  Mengen  Kohlenoxyd 
enthalten. 

Folgende  allgemeine  procentische  Zusammensetzung  wurde  er- 
^Iten: 

I. 

OOg  10,10 

0  2,60 
Durch  SchwefelB.  absorb.  Om  1,45 
GaH,  -|-  CH4  +  CO  — 
N  — 

Nimmt  man  nun  an,  das  Gas  habe  in  100  Theilen  23,32  Aetliyl- 
wanerstoff,  10,18  Grubengas  und  1,82  Kohlenoxyd  enthalten,  sosam- 
men  35,32  Proc.  (Mittel  aus  den  Analysen  III.  und  IV.),  so  berech- 
net man  folgende  Werthe,  welche  mit  den  geiiindenen  nahe  Aherein- 
itiniinen« 

m.  (20) 


Berechnet  Gefunden 

in  20,53  Vol.  in  2ü,53  Vol. 

8,45               CH4  -f  CO  8,40 

14,02  gebildete  CO,  14.20 

19,08  Oontraotion  18,85 

84,60  TCKlnaiiehter  O  24,66 

IV.  (21) 

Berechnet  Gefunden 

in  22.09  Vol.  in  22,09  Toi. 

9,10  (CaB^,  CH4  und  00)  9,15 

15,10  geb.  OOs  14,95 

20,51  Contraction  90,60 

26,49  verbranchter  O  26,40 


IL 


HL 


IV. 


35,10 

50,75 


35,13 
50,72 


35,50 
50,35 
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Bei  der  Berechminj^  «Icr  Aiuilysen  III.  und  IV.  auf  II.  er^Mbeu 
sich  folgende  höchst  uüwaiu-.schelnlicht'  Werthe  für  die  in  24, ÜO  Vol. 
enthalteueu  0,41  Vol.  des  durch  .Schwefelsäure  absorbirbaren  r.a  t.-. 
Denselben  soll  entsprechen:  1,05  00.2,  4,78  Contraction  und  5,3.9 
verbrauchter  0.  Aus  diesen  Dat«u  lüsst  sich  auf  keinen  bekannten 
Kohlenwasserstoff  schliessen. 

Leider  genügte  die  Menge  des  Gases  niLr  für  die  mitgetheilten 
Analysen,  ho  dass  die  Anwesenheit  von  Kohlonoxyd  durch  Absorption 
desselben  und  weitere  eudiometrische  Bestimmungen  nicht  mit  der 
uöthigeu  Soh&rfe  erwiesen  werden  konnte. 

Der  Best  dieser  Kohlen  wurde  erst  2Honste»  nachdem  das  eben 
besprochene  Gas  analysirt  war,  anf  die  eiugesohltfiBsenen  Gase  Ter* 
arbsitei.  Im  Verlauf  dieser  Zeit  lagen  die  Kohlen  an  einem  kfihlen, 
die  Temperatur  kaum  ändernden  Ort  Während  schon  in  der  Zu* 
sammensetznng  des  Gases,  welches  su  den  Analysen  IL,  IIL  und  IT. 
gedient  hatte,  eine  Abnahme  der  Kohlenwasserstoffe  bei  Yeigleich 
mit  dem  Gase,  welches  zuerst  gesammelt  war  (Analyse  I.),  an  bemsr- 
ken  war,  hatte  das  Gas,  welches  nach  2  Monaten  aufgefimgen  wnrde, 
eine  grössere  Menge  dieser  Bestandtheile  eingebüsst.  Wegen  unge- 
nügender Quantität  Tersichtete  ich  auf  lüe  eudiometrische  Bestim- 
mung Tor  der  Absorption  mit  Schwefelsftnre;  die  Analysen  T.  und 
YL  sind  nach  dieser  ausgeftlhrt 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Qiieck.s.- 
Säule  üb.d. 
Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Ab». d.  CO.  (trock.) 
Nach  Abs«  von  0  (trocken) 

153,6 

i;?«,4 

8,4 
7.5 
8,5 

74l,i) 
748,0 
747,0 

70,1 
87,3 
90,6 

98,75 
87,71 
84,98 

Absorption  mit  Schwefelsäure. 


Augew.  Volumen  (tioek.) 
Nach  der  Ab«,  (trocken) 


An^pw.  Volumen  ffoucht) 
Nach  Zul.  V.  Luft  tfeuciit) 
Nach  Znl.  von  O  (feaebt) 
Nach  VerpnlTung  (feucht) 
Nach  Abs.  d.  COg  (trock.) 
Nach  Zul.  von  H  (trock.) 
Nach  yerpnfAnig  (rectcht) 


108,2 

».7 

74e,5 

49,9 

71,73 

104,0 

«,o 

742,8 

50,6 

70,.35 

V.  (22) 

80.8 

9.2 

742, ri 

4;j2,i 

23,58 

147,0 

742,4 

365,3 

52,30 

202,0 

9,5 

741,0 

811,1 

82,21 

182,7 

9,6 

740,7 

330,2 

70,90 

163,8 

8,5 

73.'>,6 

349,2 

61,38 

251,0 

8,7 

735,8 

261,9 

115,28 

156,8 

8,8 

7.<I5,5 

358,2 

58,88 
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VT.  f'2.1) 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
fiftiileüb.d 
Wanxio. 

Comg. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht] 

85,6 

8,7 

735,3 

426,4 

24,94 

Niirh  Zill.  V.  Luft,  (feucht 

164,0 

8,8 

735,4 

347,9 

nn,22 

NrcU  ZuL  von  0  (feucht 

208,1 

8,8 

735,5 

303,6 

85.38 

Nacb  VerpnflVinf?  (fencht* 

187,9 

8,9 

73.^,7 

323,8 

73,43 

Nach  Abs.  der  CÜ2  (trock.* 

167,1 

8,8 

738,0 

344,9 

63,63 

Nach  Zul.  vou  H  (trock. 

249,1 

9,2 

737,6 

362,5 

114,50 

Nach  Verpuff ung  (feucht 

) 

177,3 

9,4 

738,4 

334,6 

67,76 

AvB  den  Analysen  irt  die  folgende  ZoBammemetBung  dee  Geaee 
bereehnet: 

V.  VI. 

CO,                                11,18                      —  — 

O                                   2,83                     —  — 

Darch  Bcbwefels.  absorb.    1,65      .              —  — 

AethyJvaBtentoff             —                  16,48  16,24 

N                                   —                    67,87  .68,11 


V.  Oefuuden 
in  23,.'>»  Vol. 

4,61  Ca  Hg 

9,52  CO2 
11,31  Contractiuu 
16,22  verbrancbter  O. 

TL  GefundMi 
in  24,94  Vol. 

4,80  CgHe 

9,80  COj 
1  ]  r.'ontraction 
16,95  verbmucbtor  O. 


V.  Bere<!hnet 
in  23,5«  Vol. 

4,61  C^H« 

9.22  CO2 
11,50  Contractiuu 
16,13  Terbranchter  O. 

VI.  Bereelmet 
in  24,94  YoL 

4,80  C, 

9,60  COg 

12,00  Contpartion 
16,8U  verbrauchter  O. 


Wir  ersehen  aus  diesem  Resultat,  wenn  wir  die  irüberen  Analy- 
sen (1.,  III.  und  IV.)  snrVergleichnng  heranziohen,  dass  die  Verringe- 
rang  des  Gehalts  an  yerbrennlichen  ßestandtbuileu  nicht  gle'ichniäs- 
sig  vor  sich  gegangen  ist.  Das  Grubengas  ist  vollständig  verscbM'un- 
den.  Die  in  beiden  Analysen  V.  und  VI.  gefundenen  Werthc  iur 
die  bei  der  Verjinftnng  gt'l)il(k'to  Kolik-nsiinro  und  den  verbrauchten 
Sauerptoir  weisen  auf  die  (ief^enwart  einer  geringen  Menge  eines 
höheren  Ktjlilenwassprsfoft's,  etwa  dos  Propylwasserstoflfs ,  bin.  Bei 
Kolbe,  daa  cbom.  Laboratorium  d«r  UoIt.  Iieipzig.  0g 
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ih'in  vt'i^lt'irlK'ndeii  Rürkl>lick  auf  nllc  mit  Kohlen  angestellU'U  \  «t- 
mclw  und  eitlen  Ergebnisse  werde  ich  specioll  (tt(>  bei  den  KoUkn 
11.  und  VI.  uufgctreteueu  Verliültnisse  besprechen. 


Versuche  mit  Kohlen  aus  der  Flauon'schen 

Formation. 

"Dui'ch  die  Güte  des  Herrn  Professor  Krutsch  zu  Tliarand  atsn- 
deu  mir  Kohlen  aus  drei  Flötzen  zu  Gebot;  sie  stnmniten,  frisch  ge- 
brochen y  ans  dem  Schacht  von  Bnrgk  und  worden  sofort  in  der  be- 
kannten Weise  auf  die  in  ihnen  eingeschlossenen  Gase  venrbeitetu 
Alle  drei  Sorten  waren  reich  mit  Schwefelkies  dflrchwachsen,  ihnoi 
fehlte  der  Glanz  und  die  Schwärze  der  echten  Steinkohlen;  sie  leig* 
ten  eine  grauseh wnrzr  F  vr1te. 

Die  Zusammensetzung  der  Gase  war,  wie  die  folgenden  Analy- 
sen zeigen  werden,  sehr  einfach. 

L  Harter  Schiefer. 


Die  Gasentwickelang war  sehr  reichlich. 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

liaroni. 

(Juecka.- 
8:iule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Artf^ew.  Volumen  (feudi  t ) 

I4ö,;i 

21,2 

75.-;,  1 

46,1 

ü.i,4:i 

Nat  it  Al>s.<l.  COg  (tiock.) 

80,h 

lH.f> 

7 '*'.>,'.] 

47,95 

Naeli  Aby.  von  O  (trock.) 

7X,8 

19,S 

7r>3,2 

ii:;,8 

47,0«' 

AntffW.  Vuhnneu  Ü'eucht) 

Hl,« 

7r»;},u 

N.'u  li  Zid.  vonO  (feucht) 

162.4 

19,0 

752,6 

.349,2 

68,79 

Na'li    Verpuffiin«^  mit 

Knallgas  (feucht)  .  .  . 

# 

162,2 

18,6 

752,8 

a49,4 

58,84 

Die  BeMtimmungun  der  eiugeschlti8.seuou  Gasmenge  habe  ich  xu 
macben  versäumt. 
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II.  Weicher  Schiefer. 


Oasentwickelnng  ebenfallB  sehr  lebhaft. 


(26) 

Beob. 
Yoh 

Temp. 

Barom. 

Quecks." 
Säule  üb.  d. 
Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Augew.  Volumen  (feucht) 

l  92,Ü 

20,7 

752»7 

30,1 

l2B,;;o 

Nach  Ab»,  der  GO3  (trock.) 

127,1 

20,8 

757,0 

96,1 

78,10 

Nach  Abs.  von  0  (trock.) 

125,:? 

•21,0 

754,6 

97,8 

76,55 

Angew.  Volumen  (fHiicht) 

153,1 

20,1 

755,2 

360,2 

53.84 

Nach  Zill,  von  O  (feucht) 

2:j4,:i 

19,7 

755,2 

279,1 

100,31 

Nacli    VerpuffuiiL!;  mit 

KuaUga«  (feucht)  .  .  . 

234,3 

19,7 

755,1 

279,1 

100,29 

IIL  Maschinen-Schiefer. 
Bei  dieser  Kohle  war  die  Gasentwickelmig  am  reichsten. 


(26) 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

Baiom. 

Qnedks.« 

Sriule  üb,d. 
Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Anpfew.  Volumen  (fouclit) 

1 69,0 

21,0 

756,9 

22,8 

1 1 2,30 

Nach  Abs.  der  C0._;  (trock.) 

S4,ti 

21,3 

752,6 

106,9 

5»»,Ü8 

Nach  Ab«,  von  0  (trock.) 

82,4 

21,2 

753,1 

109,2 

49,30 

Angew.  Vohimcn  fffuclil) 

117,1 

20,:' 

750,5 

;5i»5,fi 

37,85 

NachZul.  voll  i>  (t(Mu  lit) 

172,0 

2U,4 

751,0 

340,8 

Gl,95 

Nach    VerputFung  mit 

Knallgas  (feucht)  .  .  . 

172,7 

20,4 

748,0 

340,1 

61,85 

Die  ans  den  Analysen  hervorgehende  Znsammensetsung  ist 
folgende :  ^ 


In  100  Tbeilen : 


I. 

n. 

m. 

CO, 

48,7 

38,2 

S4,9 

N 

49,5 

60,8 

43,9 

0 

1,8 

1.2 

1,2 

100,0 

100,0 

100,0 

(Jrubt         iehlto  in.  den  drei  lia.soii  otit:i  wur  nur  spurenweiae 
in  Iii.  enthahcD. 


38* 
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Untersuchung  we8tpli{Ui8.cher  Kohlen. 

In  clf-r  Et  \v!u  tuiia:i  dass  die  Fettkohlen  Westphalens  in  Betreff 
der  von  ihnen  eingeschlossenen  Gase  sich  eigenthümlicli  verhalten 
würden  .  unterwarf  ich  zwei  Kohlen  aus  der  Essener  Gef,'L'nd  einer 
Priiluug  in  dieser  Richtung.  Die  eine  Kohle  stammte  .'ins  di  r  Zeche 
„Zollverein",  die  andere  ans  der  Zeche  „Consolidatiow"".  Bi  'n\v  wa- 
ren echte  Fettkohlen,  bei  der  Lenchtgasfabrikation  sehr  beliebt. 

Die  Gasmengen,  weiche  beide  enthielten,  waren  gering. 

L  Zollverein. 


400  Qxm*  lieferten  uo  Oc.,  loo  Qrm.  also  22,ri  Cc. 
Analyse  des  Gases : 


(27) 

/ 

Ueoh. 
Vol. 

Temp. 

Bannn. 

Quecks.' 
SAnleflber 
d^Wanneu 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Vdhnnen  (feucht) 

163,0 

8,2 

763,0 

60,7 

109,86 

Nach  Ab«,  d.  CO^  (trorl^^-nl 

1 !  ,6 

H,0 

761,0 

71,1 

101.62 

Nach  Abs.  d.  0  (trockuu) 

149,2 

6,9 

752,4 

73,6 

98,78 

Angew.  Volumen  (feucht) 

114,5 

7,6 

751,9 

516,9 

2r>,31 

Nach  Zill,  von  0  (fHuclin 

2:U,2 

7,9 

7:.  1,1 

396,2 

76,70 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

290,7 

8,0 

750,8 

331,6 

119,33 

N.  Verpuffong  mit  KualJ- 

298,8 

7,a 

749,0 

331,5 

119,05 

Nach  der  Analyse  enthielt  das  Gas  nnr  Sparen  Grabengas  nnd 
war,  wie  folgt,  zasammengesetst : 

In  100  Theilen : 

CO}  7,50 
O-  2,59 
N  89,91 

100.00 

II.  Consolidation. 

340  Grui.  dieBer  Kuhle  gaben  59  Cc,  also  luu  Gnu.  17,4  Cc. 
Die  Analyse  des  Gases  lieferte  folgende  Zahlen  : 
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(28) 

Beob. 
Vol. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  iiluM' 
d.  Wauue. 

Corng. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 

8,2 

756,0 

66.9 

104,53 

Nach  Ab«,  v.  COa  (trocken) 

153,4 

8.4 

755,4 

71,0 

101,85 

Nacli  Abs.  von  0  (trocken! 

US. 2 

7. 

*  1 

7:>*j,s 

76,6 

97,53 

Angew.  Volumen  (feucht) 

116,6 

751,1 

514,3 

25,74 

Nach  Zill,  von  0  (feucht) 

16b,7 

8,6 

751,0 

462.0 

45,91 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

194,5 

8,7 

751,0 

435,8 

57,83 

Nach  Verpuffuiip:  (feucht) 

165,1 

9,0 

751,0 

465,8 

44.21 

Nncb  Abs.  d.  COo  (trocken) 
Haeh  ZoL  von  H  (trocken) 

146,3 
208,e 

749,3 

484,7 

37,45 

8,8 

745,2 

421,9 

«5,34 

Vach  Verpuflnng  (feucht) 

t52,5 

•.0 

74$,0 

478,9 

38,08 

Hiemach  enthielt  das  Gas  in  100  Theüen: 

CO,  2,56 

O  4,11 

N  68,48 

CH4  24,85 

100,00 


Veranebe  mit  Boehumer  Kohlen. 

Htrr  Dircctor  Dach  (der  Zochc  Constautiii  der  GrosH»-  bei  Bo- 
chum) hat  mit  au^^nelmu•lKlstL'r  Freundlichkeit  mich  mit  Kohlen  um 
einer  Reihe  von  Flötzen  der  Fettkohlenpartie  versehen.  Von  jeder 
Sorte  —  es  waren  deren  sechs  —  standen  mir  frisch  gebrochene 
und  Jahre  lang  dorn  Wettorstrom  aosgcseizto  Kohlen  zur  Ver- 
fügung. 

Tm  P^ülgeaden  werde  ich  zuerst  die  frisch  gebrochenen  Kohlen 
abhandeln  und  zwar  mit  denen  des  ältesten  Flöizes  beginnen  und 
zu  den  jüngeren  Kohlen  aufsteigen. 

L  Sonnenschein  (Name  des  Flötzes). 

Deutliche  Schichtung,  hin  und  wieder  Schwefelkies  vorhanden 
240  Orm.  lieferten  121,5  €c.,  100  Qrm,  also  50,6  Cc. 
Analyse  des  Gases: 
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(2Ö) 


Beob. 
Vol. 


Tüuip. 


Üaroin. 


8äul«  über 
d.  Wann«. 


Corrig. 
VoL 


Augew.  Volumen  (feucht) 
Nm-li  Abs.  (1.  C0.2  (trocken) 
NiM'b  Abs.  (1.  O  (t locken) 
AngQw.  Voliuutiu  (t'tiucht) 
Nach  Zvtl.  von  O  fencbt) 
Natli  Vi'iiiiiffiing  (feucht) 
Nach  Ab»,  d.  ('Og  (trocken) 
Nach  Zul.  von  H  (trocken) 
Nach  V^pummg  (feticht) 


17«,H 
167,1 
1 

117,6 

97,5 
85.0 
131,6 
80,2 


9,3 
8,1 
K,ä 
7,5 
7,4 
6,9 
6,U 
G,U 
6,9 


737,2 
751,U 
753,1 
7üb,0 
758,2 
758,4 
759,1 
759,u 
760,5 


5«,(» 

r>o,ü 

437,1 
397,0 

417,3 
4ii*,9 
382,8 
434.6 


118,57 
112,79 
109,63 
23,8» 
40,49 
31, 7.') 
27,40 
48.40 
25,00 


Das  Gas  enthielt  in  100  Theileu: 

OOi  4»87 

0  2,66 

N  75,82 

CH4  16,65 


100,00 


IL  Dickebauk. 
Der  Kohle  L  sehr  ähnlich. 

245  Grm.  ergaben  106  Co.  (100  Qrm.  entopr«$ch«u  43,3  Cc.) 

Folgünde  Analyse  diesca  (tftses  wurde  aiisgcführt. 


(30) 

B.:ub. 
Vol. 

Tiemp. 

Barom. 

Qneelu.- 

d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

An^ew.  Vohunen  (feucht) 

176,8 

6,5 

758,4 

24,0 

125,58 

Nach  Ab»,  d.  CO.^  (trocken) 

171,8 

5,7 

759,1 

29,1 

122,85 

Nach  Abs.  des  O  (trocken) 

169.2 

6,5 

758,9 

31,7 

120,18 

An<;ew.  Vohiinen  (feucht) 

77,'.> 

7,:? 

751,1 

436,7 

23,27 

Nüch  Zul.  V.Luft  (feuclit) 

1 80,7 

7,5 

751,1 

332,6 

72,27 

Nach  Zul.  von  0  (feticht) 

223,0 

7.8 

751,3 

290,3 

98,26 

Nach  Vfi-iuiffiin;^^  (fViniit) 

203,4 

7,8 

751.4 

310,1 

85,70 

Nach  Abs.  d.  CU^  (trocken) 

189,7 

7,9 

753.2 

321,8 

79,5U 

NaehZnl.vonH  (trocken) 

313,6 

8,0  - 

753,1 

198,2 

1 69,U7 

Nach  Terpnffttng  (feucht) 

221,8, 

8.1 

752,9 

290,1 

97,97 

Procentische  ZasammensetsEung  dos  Grases: 


00, 
O 

N 

CH4 


2.18 

2  1 2 
70,51 
25,19 


100,00 
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III,  Priisi.l.  nt. 

Undeutlich  Hcbieforigo,  leicht  mfolleude  Kohle ,  nähert  sich  der 
llustjkohle. 


250  Gm.  eutlüulteo  140  Co.  Gas,  100  Grm.  also  59,2  Oc 
AnalyBe  des  Gases ; 


(ai) 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

liaroui. 

Queck».- 
äaule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Tolumen  (fencht) 

145,0 

6,3 

759,2- 

33,5 

103,2« 

Nsich  Abs.  d,  ro  ,  (trorken) 

138,3 

7,7 

751,3 

28.3 

97,25 

Nach  Abu.  von  O  (trocken) 

136,4 

7.« 

751,7 

33,U 

95,  lü 

Angew.  Voliuii«ii  (feucht) 

127,5 

7,5 

751,3 

428,0 

39,24 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht  ) 

7,6 

751,5 

317,3 

Nach  Zul.  von  0  (feucUtI 

29tt,l 

7.S 

751,4 

255,6 

141,88 

Nach  Verpuffunjf  (feucht) 

262,4 

7,^ 

,750,» 

292,9 

114,80 

Nacli  Ab«,  d.  CO.^  (trocken) 

241,6 

7,3 

741,4 

310,9 

101,30 

Nai-Ii  Zill,  voji  n  (tiiK  kt'n) 

HB!«, 7 

7.5 

741,2 

182,5) 

200,«»  1 

Nach  Verpuflung  (leucht) 

266,b 

7.t< 

741,0 

2b7,ö 

115,51 

In  100  Theilen  enthielt  das  Gas  nach  dieser  Analyse : 

COj  5,82 

O  1,99 
N  60,62 
CH4  31,57 


100,00 
IV.  Wilhelm. 

Kohle  mit  undeutlicher  Schieferong,  hin  und  wieder  faseng, 
zeigt  Graphitglans. 

250  Orm.  lieferten  196  Oc  Gai,  100  Grm,  54,4. 
Analyse  des  Oeses: 


(»8) 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Queck».- 
Säule  über 

'1.  Wnnn«'. 

Corrig. 
Vol. 

Anj^ew.  Volumuii  (leiulit) 

144,4 

751,3 

10,0 

102,9R 

Nach  Abs.  d.  CO2 1  trocken) 

141,2 

7,3 

752,« 

13,8 

101,62 

Nach  Abs.  des  O  (trocken) 

139,2 

7,a 

752,9 

14,2 

99,97 

Augcw.  Volumen  (feucht) 

84,7 

7,7 

751,3 

428,2 

26,00 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 

185,8 

7,8 

751,5 

327,0 

75,26 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

220,3 

8,0 

751,4 

202,11 

96,39 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

194.2 

8,0 

T.^^,S 

319,0 

79,94 

Nach  Abs.  il.  CO.,  (trocken) 

180,7 

7,8 

741,2 

3;V2,2 

71,87 

Nach  Zul.  von  Ii  (trocken) 

257,7 

8,4 

741,0 

121,40 

Nach  Yerpoffüng  (feucht) 

192,0 

8,8 

740,9 

* 

321,7 

76.39 
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Die  berechnete  procentische  Znsamineimbnmg  des  Gases  ist 

folgende: 

»  ÜOg  1,30 

O  1,60 
N  M^S 
0^|  30,25 

100,00 

V*  Franziska. 

Deutlich  schiefenge,  an  Schwefelkies  reiche  Kohle, 
210  Onn.  gatwn  114,5  Cc.  Oas,  100  Qrm.  eotsprechen  54,5  Cc.  Gas. 


Analyse  des  Gases: 


(33) 

Beob. 
'  Vd. 

Teuip. 

Barom. 

Quecks  - 
Säule  üb.  d. 
Wanne. 

Corrig. 
ToL 

Aufjew.  Voluiuen  (feucht) 

1«5,7 

7,7 

749,2 

40,8 

1 -'»>,. '7 

Nac  h  Abs.  der  COf  (treck.) 

182,6 

7,1 

741,4 

44,6 

124,01 

NhcIi  Abs.  von  0  ((trock.) 

181,4 

8,5 

740, 

42,5 

1  -1-1  >1 

Angew.  Yüluuien  (feucht) 

113,2 

9,0 

740,3 

399,8 

36,4« 

Naä  Zal.  yonO  (ftocht) 

161,9 

8,8 

740,5 

851,1 

59,74 

Nach  V»M  puffung  (feucht) 

146,9 

8,9 

740,6 

366,8 

.'.1.97 

Nach  Abs.  derCOj  (trock.) 

135,8 

8,7 

743,2 

377,6 

4H,10 

Nach  ZuU  von  H  (U  ock.) 

214,9 

9,1 

743,5 

298,3 

92,59 

Nach  Verpnfltang  (feucht) 

133,4 

9,3 

743,4 

380,1 

45,70 

Nach  dieser  Analyse  enthält  das  Gas  in  100  Theilen: 

OOj  2,02 

O  0,90 

N  86,43 

CH«  10,65 


•  100,00 

YI.  Leonhard. 

Diese  Kohle  zeigt  deutliche  Schieferung  und  ist  ebenfalls 
Bchwefelkieshaltig. 

250  Gm.  lieferten  105  Cc.  Gas,  100  Orm.  entspreeben  42  Oc.  Gas. 
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Analyse  des  Gases: 


(34) 

JieoD. 
Vol. 

Traip* 

Bsrom. 

Quecktt.- 
Säule  üb.  d. 

Corrijr. 
Vol. 

Wanna. 

Angpw.  Volumen  (feucht) 

174,2 

7,7 

749,2 

44,0 

118,15 

Nauh  Abs. der  C  0^  (irock.^ 

161,0 

7,0 

741,4 

16.« 

113,75 

Nach  Abi.  dea  0  (trock.) 

161,2 

8,4 

740,9 

16,6 

113,28 

Angew.  Volumen  (feucht) 

105,3 

8.7 

740,3 

451,2 

28,65 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

153,1 

8,6 

740,5 

403,2 

48,83 

Nach    VerpulFung  mit 

Knallgas  (feucht)  .  .  . 

144,1 

8,6 

743,2 

411,7 

45,15 

Nach  Ab8.  der  CO^ (trock.) 

138,0 

9,3 

743,4 

418,2 

43,40 

Nach  Zul.  von  H  (trock.) 

232,5 

8,6 

743,4 

323,0 

96,97 

Nach  Verpafhuig  (feucht) 

149,7 

8,6 

743,4 

406,5  ' 

47,67 

Procentiscbo  Zuttamiuensetziuig  des  Gases: 

CO«  3,72 

O  0,39 

N  »0,19 

CH4  •  5,70 

100,00 


Analysen  von  Gasen  Htis  dengelben •  Kohlen ,  nachdem  dieselben 
Jahre  lang  dem  Wetterstrora  auögesctzt  witn  n. 

Die  Analysen  wurden  nach  Destimmung  der  bei  derVerpuftung 
erfolgten  Contraction  und  der  gebildeten  Kohlensäure  abgebrochen, 
da  aus  dienen  Elementen  mit  Sichcn-lieit  hffvoi'i;ing,  dnss  die  unter- 
Bucliten  Gase  von  verbrenulichen  Bestandthoilen  um*  Grubengas  ontr 
hielten. 

L  Sonnenschein. 

Dem  äusseren  Ansehen  nach  der  entsprechenden  frisch  gebro- 
chenen Kohle  sehr  ähnlich,  nur  leichter  serfallend. 

Diese  vollkommene  Aehnlichkeit  mit  den  frischen  Kohlen  auB 
demselben  Fldtae  erstreckt  sioh  auf  alle  im  Folgenden  besprochenen 
Kohlen. 

2:10  Grni.  der  Kohle  I.  lieferten  108  Cc.  Qab,  100  Grm.  würden  eut- 
sprechen  43,2  Cc.  (im. 
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Analyi>e  des  Gases: 


'!  _i-S!  

(85)  i 

V  Ol. 

Temp. 

Barom. 

Queekfl.- 

Säule  üb.  (1. 
"Wanne. 

An^ew.  Voliunen  (feucht) 

14«, 1 

8,8 

« 40,0 

19,6 

102,22 

Nach  Ab»,  der  CO^  (trock.) 

7,8 

730,0 

34,0 

9Ü,tt5 

Nach  Abu.  vou  O  (trock.) 

737,0 

37,9 

87,90 

An^ew.  Vohimeu  (feucht) 

162,3 

9,2 

739,0 

393,7 

S2,S5 

Nach  Zui.  vuu  0  (feucht) 

210,4 

9,1 

739,1 

345,3 

78.44 

Nach  Verpnffiutg  (feucht) 

194,U 

9,1 

739,2 

382,2 

69,16 

Nach  Abs.  der  CO^  (trock.) 

180,9 

8«5 

'  743,7 

375,1 

64,64 

/    Die  proceutischc  Zubuiuiiieübclzuug  des  ^asea  iai  fulgcude: 


CO3  11,12 

O  2,88 

N  78,60 

CU4  7,40 

100,00 


II.  Dickebank. 


2dO  Qrm.  gaben  103  Ce.  Gas,  lOO  Orm.  also  41,2  C!c. 
^nalyse  des  Gases: 

(36) 

IJeob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Bäuleüb.  d. 
Wanne. 

Corrifx. 
Vol. 

AiiK'iW.  Volumen  (feucht) 
N:vcl>  Abs.  ilerCOjf  ti    k  .) 
Nucli  Abs.  der  Ü  (rroi  k.) 
Angew.  VoloiDen  (feucht) 
Nrtcl)  Zul.  voTi  0  f  fpucht) 
Nach  Verpuffung  (feucht) 
Nach  Abs.  der  CO^  (trock.) 

140,0 
120,2 
116,4 
174,2 

215,4 
19H,6 
187,0 

8,8 
7.Ö 
8,0 
8,5 
8,5 
9,0 
8,8 

740,5 
736,3 
737,0 
735,3 
73  5.. 'i 
737,6 
738,0 

13,5 
34,2 
38,1 
383,5 
340,8 
357,6 
374,2 

97,45 
82,02 
79,04 
S8,0H 
80.72 
71,41 
66,71 

Die  Zasammeusetzimg  des  Gases  ist  folgende: 


CO, 
O 

N 

CH4 


1&,84 
8,06 

74,53 
6,57 


100,00 
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in.  Präsidoot 
250  tirm.  dieser  Kokli»  gaben  109  Cc.  Qaa,  alMO  100  Orui.  43,6  Cv. 


'  Analyse  des  Gases: 


(37) 

Beob. 
Toi 

Bai'um. 

1 

QuecKB.- 
Siiulti  üb.  d. 
Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Aiitjew.  Vüluujen  (feuclit) 

142,5 

8,8 

740,6 

28,0 

97,20 

Nach  Abs.  der  C  O.j  (trock.) 

131,3 

8,4 

743,6 

39,2 

89,73 

Nach  Abs.  des  O  (trock.) 

8,9 

742,  f. 

40. '2 

87,54 

Augew.  Voluiueu  (feuchü 

1  U>,7 

9,2 

742,4 

444,8 

31,00 

Nach  Zill.  TonO  (feucht) 

159,1 

8,9 

741,0 

395,5 

51,93 

Nach    VerpufTiiuo:  mit 

Kutillgas  (feuc'ht)  .  .  . 

154,4 

y,4 

741,0 

3yy,tj 

49,60 

Nach  Abe.  der  COj  (trock.) 

146,:5 

748,0 

406,7 

48.51 

Bas  Gas  enthielt  in 

100  Theüon: 

OOa 

0 

2,24 

N 

86,77 

OH« 

S,S1 

100,00 

IV.  Wilhelm. 

250  Orm.  dieser  Kohle  lieferten  98  Co.  Gaa,  100  Grm.  enteiwechen  39,2  Co. 


Analyse  des  Ghsob: 


(38) 

Beob. 
Vol. 

Tenip. 

Barom. 

Quecks.- 
Bäulu  üb.  d. 

Wann*'. 

Coni<4. 
Vul. 

AllütnV.  ViiIuilK'Il  ffi'lK'llt 

l;{ö,:i 

8.8 

740,6 

2' 1,4 

y3,2ii 

Nacli  Abs«,  dnr  CO^  (troi'k. 

128,4 

8,:> 

743,5 

27,4 

89,23 

Nach  Ab«,  des  0  (trock. 

124,6 

H,9 

742,5 

28,9 

86,11 

Anpjew.  Volumen  (tHUclit 

92,8 

8,9 

74'i.4 

420,3 

28,2«' 

Nach  Zul.  von  <>  (feucht 

131,5 

8,6 

741,0 

381.7 

44,76 

Nach  Verpaffuii^^  (leucht. 

116,7 

9,3 

741,0 

,  390,1 

.i7,y6 

Nach  Ab«,  der  00^  (trock., 

104,7 

8,0 

748,0 

408,4 

» 

34,55 

Procontisohe  Zusammeneetzang  des  Gases: 

CO}  4,35 
O  3.35 

N  81,18 

CH4  n ,  r: 


mo.oo 
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V.  Franziska. 
2M)  Orai.  gaben  99  De.  Oas,  100  Gm.  entsprecheii  39,6  ,Cc. 

Analyse  des  Gases: 


(39) 

lieob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 

SHule  üb.  d. 
Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Volumcu  (feucht) 

148,5 

8.7 

741,0 

21,6 

102,32 

Nach  Ab«,  der  C  Og  (trock.) 

142,4 

7,5 

74H,0 

25,6 

100,12 

Nach  Abs.  des  0  (trock.) 

13H,7 

«,7 

740,5 

25,7 

96,90 

Angew.  Voinmen  (fouclitj 

131,3 

9,3 

742,2 

424,9 

39,19 

Nach  Zill,  vuu  0  (feucht) 

168,0 

9,2 

741,1 

388,3 

55,91 

Nach    Verpuffimg  mit 

KnallgaH  (feudit)  .  .  . 

1^2,5 

9,4 

740,7 

394,3 

53,03 

Nach  Abs.  der  Cü^  (trock. j 

löö.u 

8,3 

740,7 

403,0 

51,61 

Das  Gas  hatte  folgende  ZusammensetBung: 


CO« 

2,15 

0 

3,14 

N 

91,28 

OH« 

3,43 

100,00 

VI.  Leonhard. 

250  Grm.  dieser  Kohle  gehen  91  Cc,   100  Gm.  entsprechen  also 

3B,4  Cc. 

Analyse  de»  Gases: 


(40) 


Beob. 
Vol. 


Temp. 


Barom. 


Quecks.- 
Sänleüh.d 
Wanne. 


Conig. 
VoL 


Angou  .  Vohnnen  (feucht) 
Nach  Alw.derCOj  (trock.) 
Nach  Abs,  von  O  (trock.) 
Atigew.  Vokimen  (feucht) 
Nach  Znl.  von  O  (fnn  lit) 
Nach  Verpuflung  mit 
Knallgas  (feucht)  .  .  . 


151,6 

135,7 
91,8 
160,8 

160,7 


8,7 
8,0 
8,8 
8,8 
8,8 

8,8 


746,5 
742,8 
742,4 
740,0 
739,8 

739,6 


70,8 
82,7 
86,6 
420,1 
349,8 

349,9 


98,04 
89,72 
86,22 
27,70 
59,43 

59,35 
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Das  Gas  enthält  in  100  Theilen: 

CO,  8,49 

O  3,57 

N  87,94 

OH4  ßpur 

100,00 


Die  folgende  Zosammenstellnng  dar  analytischen  Besnltaie  boU 
den  Ueberblick  Aber  die  yenohiedene  Znsammensetzong  der  unter- 
sachten  Kohlengase  ermöglichen. 

/iiHamniensetzung  der  Gase  ans  folgenden  Zwickauer  Kohlen  : 
Schichtenkohle  (frischer  Anbrach)  I.  (S.  578),  Zachkohle  (frischer 
Anbruch)  III.  (S.  58(i),  Zachkohle  (1  • '2  Jahre  dem  Wettcrstroin  ans> 
gesetat)  IV.  (S.  587),  Lehekohie  (frischer  Anbruch)  V.  (S.  588). 


C02 

V 

K 

CH4 

I. 

2,42 

2,51 

23,17 

71,90 

III. 

4,02 

0,fi2 

50,36 

45,00 

IV. 

2,2.^ 

(.,7<i 

2.3,89 

7.3,16 

V. 

0,60 

Spur 

48,00 

51,40 

ZuHaniinonsteiluug  der  Analysen  von  den  uu*?  den  Zwickauer 
Kolilcn  II,  und  VI.  gewonnenen  Gasen  (II.  ist  Schichtenkohle  5  Jahre 
dem  Wctterstroni  aosgeeetzt,  VI.  Lehekohle  gleich  lang  dem  Wetter* 
ström  ausgesetzt). 


Duicii 

0 

CO 

CII, 

säore  abs. 

» 

11 

u  (Ü.  ..»7'J)  

."»."i.i:. 

:i,  17 

is.r.i 

1,47 

b  (8.582)  O  is  .  ine  Woche 

sjiiitcr  aiit'^;<>Lni<;t>n  . 

11. 40 

:5,!>i(  1 

;!,44 

1,50 

12,10 

1.1" 

:i,  m 

(6,85 

1,60 

a  (8.  589)  ....... 

7,  (Ii' 

-,44 

50,75 

15,88 

22,35 

0,96 

b  (8.  591)  (2  Wocli«' 

mich  n  iinf'jt'faiiLren)  . 

.'M 1,,'.:; 

1,^2 

U',18 

1,45 

c  (8.  Ö'JU)      MiMjat^J  nach 

b  nufg«faitgen)  .... 

« 

11,18 

t!7 

1  :u; 

1,65 
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Hier  sind  nur  die  Darcbscbniitswerthc  der  Analysen  anige- 
führt. 

AuaiyBen  der  aus  den  Bargkcr  Kuhlen  gewonnenen  Gast*. 

I.  Harter  Schiefer  (S.  594),  II.  weicher  Schiefer  (S.  595),  HI. 
Haachinen-Sohiefer  (S.  595). 


0 

N 

I. 

48,7 

1.8 

49,5 

n. 

38,2 

1.2 

60,6 

III. 

54,9 

1.2 

48,9  ' 

Zuaammensetsang  der  Gase  ans  den  wes^hftlischen  (Eaaener) 
Kohlen. 

I.  7x»llverein  (S.  596),  II.  Gonsolidation  (S.  597). 


Ü 

K 

I. 

7,50 

2,59 

89,9t 

n. 

2,56 

4,11 

58,48 

24,85 

Analysen  der  Gase  aas  Bochumer  Kohlen. 


Die  römischen  Znlihm  haben  die  gleiche  Bedeutung,  wie  die  hei 
der  uuHführlirlion  Mitth(*ihing  der  Analysen  gehranchten.  Ich  lasse 
die  alten  Kohlen  nnmittelbar  auf  die  frisch  gebrochenen  folgen. 


CO, 

O 

N 

CH4 

I. 

(frisch)  8.  598 

4.S7 

75,82 

16,65 

I 

(alt)  S.  601  . 

11,1..' 

2,»ö 

7Ö,6Ü 

7,4U 

n 

(frisch)  S.  .'iOfi 

2,18 

2,12 

70,51 

25,19 

u. 

(alt)  S.  002  .  . 

15,84 

:\or, 

74,r.r{ 

0,57 

Iii. 

(frii*ch)  8.  599 

5,»2 

1,U9 

00,62 

31,57 

III. 

(Alt.)  8.  603  .  . 

7,68 

2,24 

86,77 

3,31 

IV. 

(fris<li)  H.  ri99 

l,M*  ' 

1,00 

00,85 

IV. 

(ait)  H.  003  . 

4.:?:, 

3,yr» 

81,18 

11,12 

V. 

(friwh)  8.  eoo 

'2,02 

0,90 

86,43 

'10,65 

V. 

(Jllt)  S.  004  .  . 

:5,14 

91,28 

3,43 

VI 

(frisch)  S.  GOI 

:'.,7'j 

o,:',9 

9(»,19 

5,70 

VI. 

(ahj  S.  604  .  . 

8,4y 

:t,57 

87,94 

Spur 
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Schlif'ssllcli  in  IL'«'  die  Zuftammen.stdiung  der Gasmengeii  lulgeii, 
weiche  iÜU  (irm.  der  resp.  Kohlen  enUprechen. 

Zwickaner  Kohlen 


Borten 

100  Grin. 
lieferten  Cc. 

i.  (frisoli) 
IL  (alt)  .  . 

III.  (triscii; 

IV.  (alt)  .  . 
V.  (friacnj 

VI.  (alt) .  . 

38,0 
18,2 

Oer. 

18,6 
54,8 
13,6 

WestphaliHcl 

IC  (Essener) 

Kol 

Sorten 

100  ünn. 
gaben  Cc. 

L 

22,5 

n. 

17,4 

Weetphalisohe  (Boehumer) 
Kohlen 


Sorten 

100  Orm. 
^ben  Cc. 

I.  (frisch) 

50,6 

L  (alt)  .  . 

43,2 

II.  (friRch) 

48,8 

II.  (alt)  .  . 

41,2 

III.  (frisch) 

59>2 

m.  (alt)  .'  . 

4S.6 

IV.  (frisch) 

54,4 

IV.  (alt)  .  . 

39,2 

V.  (frisch) 

54,5 

V.  (alt)  .  . 

VI.  (frisch) 

42,0 

VI.  (alt)  .  . 

36,4 

Aus  den  mitgcthciltrn  Annlyson  or^:nf^^*^^  sich,  dass  mit  Aiisnahrat* 
d(!r  ZwickaiHT  Kohlen  IL  und  VI.  alle  ührigen  untorsuchtcn  Koh- 
h'ii  diircli  di(>  in  ihupn  •'iTi^escbluftBcnen  Gaee  keine  auifaileudeu 
Jiigeiitliundiehkoiten  verratliun. 

Die  Gase  der  meisten  Kolilcn  zeigen  sich  analoc?  zuftanmu  i  jjrc 
setzt  (h»ii  sorfrfjiltirr  untersuchten  (huboncrafsen.    Walirond  bei  die- 
sen der  Stickst ofjVrehalt  nudir  zurücktritt  ,  erreicht  er  in  vielen  der 
von  mir  untersuchten  Ghkc  eine  beträchtliche  Höhe,  ohne  dasa  der 
Sauerstoffgehalt  zunidime. 

Die  Frage  nach  dem  Ursprung  des  Stickstoffs  in  den  Gruben- 
gasen ist  vielfach  erörtert  worden.  G.  Hischof ')  glaubt  annehmen 
zu  müssen,  dass  derselbe  in  solchen  Emanationen,  welche  mit  Ueber- 
windnng  des  Atmosphärendmcks  henrorhrechen ,  nicht  ans  der  Luft 
herrühren  könne,  sondern  Prodnct  der  Verwesnng  sein  müsse.  Da 
jedoch  der  freie  Stickstoff  niemals  mit  Sicherheit  in  den  heim  Ver- 
wesungsprocess  anftretenden  Gasen  nachgewiesen  ist,  so  liegt  die 
Annahme  yiel  naher,  dieser  Stickstoff  sei  schon  bei  der  Bildung  der 
Steinkohlen  eingeschlossen  worden. 

Was,  den  in  den  eingeschlossenen  Gasen  enthaltenen  Stickstoff 
betrifil,  so  ist  meines  Erachtens  ebenfalls  die  Annahme  gerechtfer- 


')  Biftchof,  Lehrbach  der  ehem.  u.  phyn.  Oeologi»*  1,  732. 
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tigt.  (lass  ein  Theii  desselben  noch  aus  der  Bildungsperiode  der  Koh- 
len herrühre.  Der  übrige  StickBtoflf  stammt  unzweifelhaft  aus  der 
Luft,  die  später  zugetreten  ist.  Der  hohe  Stickstoftgehalt  ir»  den 
meisten  der  von  mir  untersuchten  Gase  ist  deshalli  interessant,  weil 
sich  in  ihm  auib  Deutlichste  die  bekannte  Eigenschaft  der  Stein- 
kohlen za  erkennen  giebt,  Sauerstoff  an  sich  zu  fesseln  nnd  nr 
Oxydation  zu  verwenden.  Diese  Function  des  Sauentoffil,  weldie 
sa  bedentungsvoU  bei  der  Verwitterung  ist,  hat  neuerdings  Rich- 
ters ')  giündlich  stndirt;  derselbe  hat  nachgewiesen,  dass  derSanei^ 
Stoff  vorwiegend  zur  Oxydation  des  von  ihm  so  genanntai  diqponi- 
beln  Wasserstoffs  verwandt  wird ,  wfthrend  nnr  wenig  Kohlensinre 
entsteht.  Dass  der  Process  in  der  That  so  verl&nft,  aeigt  die  Zn- 
sammensetznng  der  meisten  Gase,  welche  ich  analysirthabe;  in  den- 
selben ist  die  Kohlensänremenge  bedeutend  geringer,  als  sie  sein 
wflrde,  wenn  aller  Sauerstoff,  welcher  dem  -Stiokstoffgehalte  ent- 
spricht, zur  Bildung  von  Kohlensäure  verbraucht  wftre. 

Einer  scheinbaren  Ausnahme  begegnen  wir  bei  Betrachtung 
der  Zusammensetzung  von  den  aus  den  Burgker  Kohlen  gewonne- 
nen Gasen;  in  denselben  steigt  der  Gehalt  au  Kohlensäure  bis  auf 
54,9  Proc.  Richters^)  hat  ebenfalls  constatirt,  dass  schwefelkicsrei- 
che  Kohlen  im  höchsten  Grade  das  Vermögen  bo^itzen,  Sauerstoff  zu 
absorbiren.  Da  diese  Kohlen  besonders  reich  an  Schwefelkies  sind, 
so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  bei  der  grösseren  Energie  der 
Oxydation  auch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt  wurde. 

Diese  Betrachtungen  zeigen,  wie  wichtig  es  ist,  zur  weiteren 
AnfklMrunf,'  des  Verwittoningsproccsscs  der  Steinknblon  die  Verände- 
rung der  in  ihnen  eingosclilosseneu  Gase  zu  verfolgen. 

Wenn  mir  auch  hc\  ineinen  Versuchen  verwitterte  Kohlen  im 
eigentlichen  Sinne  niclit  zu  Gebot  standen,  da  der  Process  der  Ver- 
witterung mit  Hülfe  rler  atmosphärischen  Niederschläge  vif  ]  t  ru^r- 
gischer  verläuft,  als  wenn  die  Kolilen  dem  Wetterstroin  auscre.st  tzt 
sind  ,  so  zeigen  sich  doch  zwischen  den  von  mir  untei-snchten  fri- 
schen und  alten  Kohlen  durchLrängig  Unterschiede.  In  allen  F.ilb'ii 
enthielten  die  frischen  Kohlen  mehr  Ga?,  als  die  alten;  bei  ik-u 
Zwickaner  Kohlen  iat  diese  Differenz  am  autiallendHten.  Bei  den 
westphälischen  zeigte  sich  ausserdem  coustant  eine  Abnahme  des 
Gehaltes  an  Grubengas,  während  ebenso  gleichmiissig  die  Kohlen- 
säure zugenommen  hat,  wenn  auch  nicht  entsprechend  dem  ver- 
schwundenen Grubengas.  Die  Analyse  der  Zwickaner  Kohle  IV.  (alt) 
zeigt  eine  Vermehrung  des  Gehalts  yon  Grubengas ;  dieselbe  iat  je- 


M  Cliem.  Ceutr.  1870,  245.  r»4:i. 
')  Chem.  Oentr.  1870,  245.  54S. 
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doch  nur  rel:itiv,  da  die  einfro'^clilosscnc  Gasmenge  geringer  ist,  alB 
die  der  Koble  III.,  die  demßillx'n  I'lötze  angehört, 

Regehniissige  Versehirdenheiteii,  wekhe  durcli  die  geognostische 
Lagerung  der  Kohlen  bedingt  sind,  konnten  in  den  eingeschlossenen 
Gasen  nicht  getunden  werden.  Der  Gedanke  liegt  nahe,  die  Kohlen 
der  jüngnten  Flötzc  infi^  teu  diu  reichlichsten  Gasmengeu  enthalten. 
Wie  die  ohige  Zat>awmen8tellung  zeigt,  wird  diese  Yermatbang 
nicht  bestätigt. 

Dass  dagegen  bedeutende  Verse Idedenheiten  in  der  Zusammen- 
setzung der  Gase  auftrete  n ,  aueli  wenn  diese  von  Kohlen  eines  und 
desselben  Flützes  eingeschlossen  waren,  beweisen  die  Untersuchun- 
gen (h^r  aus  den  Zwickauer  Kohlen  11.  und  VI.  gewonnenen  Gase, 
die  durcli  die  Anwi  scuheit  des  AethylwasserstofFs  ausgezeichnet  sind. 
Kb  iat  sicherlich  nicht  zufällig,  duss  in  den  Gasen  beider  Kohlen  als 
constanter  Begleiter  des  Aethylwasserstoffs  ein  durch  Schwefelsäure 
absorbirbarer  höherer  Kohlenwasserstoff  auftritt.  Sollte  dieser,  wie 
ans  einigen  Analysen  hervorzugehen  scheint,  Butylen  sein,  so  wird 
man  kaum  mnhin  können»  dasselbe  als  Produet  der  trocknen  De- 
stiUation  der  ^einkohlen  anzusehen.  Dasselbe  ist  anoh  in  dem  Fe- 
troleom  anfgeftinden  worden,  welches  vorwiegend  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  Cq  Il^n^-a,  zu  welcher  anch  der  Aethylwasserstoff  gehört, 
enthält.  Wenn  man  fiftr  die  Entstehung  des  Erdöls  die  Einwirkung 
einer  höheren  Temperatur  voraussetzt,  so  muss  man  Shnliche  Be- 
dingungen annehmen,  nm  das  Auftreten  von  Aethylwasserstoff  und 
Butylen  zu  erklären. 

Ist  diese  Annahme  richtig,  so  ist  femer  die  Vennnthung  nicht 
zu  gewagt,  dass  das  von  den  Kohlen  IL  und  VL  eingeschlossene 
Gas  einst  vorwiegend  aus  Aethylwasserstoff,  der  vielleicht  mit  Stick- 
stoff gemengt  war,  bestanden  habe.  Bei  Nachlassen  der  höheren 
Temperatur  konnte  wieder  ein  normaler  Umsetzungsprocess  stattfin- 
den ,  durch  welchen  Grubengas  gebildet  wurde.  Die  Kohlen  waren 
sodann  Jahre  lang  dem  Wetterstrom  ausgesetzt  in  einer  Tiefe,  in 
welcher  eine  weitere  Veränderungen  begünstigende  Temperatur 
herrschte.  Nehmen  wir  an,  dass  diese  Umwandlungen  nicht  bis  in 
die  innersten  Hohlräume ,  welche  Aethylwasserstoff  enthielten ,  vor- 
dringen  konnten,  so  wäre  eine  Erklärung  der  Analysen  möglich, 
welche  ich  von  den  aus  der  alten  Lehekolde  gewonnenen  Gnfien  mit- 
getheilt  habe.  Bei  diesen  wurde  0<m8tatirt,  dass  mit  der  Zeit  eine 
fortwährende  Abnahme  des  Grubengasgehaltes  stattfand,  während 
Aethylwasserstoff  in  geringem  Maasse  sich  verminderte.  Nach  zwei 
Monaten  war  das  Grubengas  vollständig  verschwunden.  Die  Kohle 
bot  während  dieser  Zeit  der  Verwitterung  eine  grosse  Ohe  rfläche  dar; 
so  wurde  allmählich  das  im  Anfang  noch  vorhandene  Grubengas  ent- 

Kolbe,  das  ch«m.  Laboraloriitm  der  Univ.  Leipsig.  39 
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ferut,  während  das  weniger  zugäugUche  Aethylwaasamtoffgas  zmn. 
Theil  erhalten  blieb. 

Sind  diese  Betoiohtiiiigoii  riclitigt  so  kOnnte  man ,  geleitet  tod 
der  ZnsammeiiBetsaiig  der  eingeeohloflaeiien  Oase,  einen  Einblick  in 
die  geologische  Vergangenheit  mancher  Kohlen  gewinnen ,  und  so 
würde  man  sich  die  Eenntniss  von  Verhältnissen  ▼erschaffen,  welche 
uns  bei  der  chemischen  Gewichtsanalyse  der  Kohlen  vollstftndig  ent- 
gehen. 

Möchten  diese  Untersochnngen  einen  weiteren  Beweis  des  im 
Anfang  aufgestellten  Satses  in  sich  sohliessen,  dass  die  Eenntniss 
von  derZnsammensetanng  der  Gase,  welche  bei  UmwandlnligBproces- 
sen  auftreten,  eine  wesentliche  Bedingung  ist,  nm  snr  Einsicht  in 
diese  Prooesse  sa  gelangen! 

Schliesslich  ergreife  ich  firendig  die  Gelegenhat,  meinem  hoeh» 
yerehrten  Lehrer,  Herrn  Professor  Kolbe,  für  die  mir  stets  mitBath 
nnd  Tbat  bewiesene  Hülfe  tmd  die  anregende  Theilnahme,  welche 
er  meiner  Arbeit  schenkte,  den  wärmsten  Dank  anssosprechen. 


X 11 0  h sc  Ii  r  i  1 1.  Durch  tjütige  Vprmittehing  von  Sir  L  v  o  n 
Piiiyfttir  in  London  und  von  Prol.  Kollir  habe  ich  so  eben  eug- 
llsdir  Kohlen  uns  dem  Newcastle-Durham-Bistricte  'znr  Unt«r- 
suiliuni^'  auf  dir  \atur  der  eingeschloswenon  (Jnsp  «-rlKiltcn.  Ich 
lasse  die  Ergebuiäae  dieser  weitereu  Versuche  in  dur  Kürze  aach- 
fülgen. 
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Ueber  das  Oorallin . 
Von  Dr.  U.  Fresenius. 

(Juuruul  liu  prakt.  Chemie,  Bd.  5^  S.  1S4;  ib72.) 

Im  Jahre  1834  stellte  Runge,  bei  Gelegenheit  einer  grCaseren 
Arbeit  über  den  Steinkohlentheer ,  aus  diesem  einen  neuen  Körper 
dar,  welchen  er  Rosolsäure  nannte.  Er  selbst  sagt  darüber  Folgen- 
des ^) :  „Die  Ro'inl.qjlnre  ist  ein  Erzcu^nlss  der  cheiiiiHchen  Zerlegungs- 
weise des  Stciiikohlenöls  und  darum  um  so  merkwürdit^er ,  dasa  sie 
sich  wie  ein  wirkliches  Piprment  verliillt.  iSio  giobt  uiimlich  mit 
den  ifeeicrneten  Heizen  rotlir  Farl)cn  und  Lacke,  die  an  Schönheit 
lU'iH'u  aub  Sat'Hoi-,  Coelu mli«;  und  Krapp  an  die  Seite  ir^'^tellt  werden 
können.  —  Die  Uosolsiiurc  it^t  eine  harzige  Masse,  die  sich  pulvern 
lässt  und  eine  schöne,  orangegelbe  Farbe  besitzt."  Rnnge  hat  sei- 
nen neuen  Körper  trotz  der  intereBsanten  Eigenschaften,  welclie  er 
ihm  zuschreibt,  nicht  weiter  untersucht  und  nicht  einmal  analysirt, 
weniggtt  ns  hat  er  später  nie  wieder  etwas  über  diesen  Gegenstand 
veröffentlicht. 

Schon  die  nächsten  Bearbeiter  des  neuen  1' urbßtofTes  wiesen 
nach,  dass  Runge's  Angaben  zum  grusäcu  Theil  unrichtig  sind,  na- 
mentlich dass  die  Rosolsäure  keine  beständigen  Farben  und  Lacke 
liefert. 

,S.  TflchelnitE*)  hat  1857,  wie  Ang.  Smith im  Jahre  daiv 
auf;  die  Bildung  von  BoBols&nre  ans  Steinkohlen^eier  bei  Gegenwart 
von  Kalk  unter  dem  Einfluas  der  Wärme  heohachtet.  Da  Smith 
die  Bildung  des  Farbstoffes  dem  oxydirenden  Einflösse  der  Luft  ni- 
aohrieb,  so  erhitzte  er,  am  rascher  stun  Ziele  zu  gelangen,  rohes 


Da  in  neuester  Zeit  bestimmt  ausgesprochen  worden  ist  (AI  fraise, 
Brevets  d'mventioii,  Honit.  scientif.  Quesneville  [3]  1,  265  ff.),  dam 

der  von  Kolbe  und  Schmitt  entdeckte  (aus  rhciiol  mit  SchwefelHäure 

inid  („>x:il!<;im »'  <l;ir^>^st(^Ilte)  Farbsfoff  mit  Hiiti;,'e's  Kosolsänrf»  nicht  ideu- 
tisch  Hei,  so  uenut-  ich  in  dieser  A VilwUitUun;^  den  K  n  1  l)H-öchniitt'scheu 
FarbstoflF  Curaliiu,  weicheu  Muuitiu  er  im  Handel  und  der  Indu-strie 
bereit«  fahrt. 

^)  Po^^.  ADD.,  81|  70.  —  9)  Wien.  Akad.  Ber.  28^  «69. 
Ohem.  Gas.  1856,  8.  20. 
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Phenol  mit  iSodn  htkI  Braunstpin  nnd  erhielt  auch  wirklicli  Rosol- 
säare.  T>ie  Ki^«enyciialUni  beschreibt  er  elicnso  wie  Tse Im- 1  n  i  t  S!. 
•  »Die  Snl)stanz  ist  eiü  Harz  von  der  enipinschen  Zusammeust-Lziin!? 
Cj^Hi^Oj  '),  schmilzt  in  der  Wärme,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlüsslicli  in  Wasser.  Die  Lösungen  werden  durch  Zu- 
satz von  Alkalien  und  kühleu^iuiou  Alkalien  prachtvoll  roth  gefärbt. 
Die  Verbindungen  der  Rosolsiiure  mit  Kalk,  Kali.  Natron,  Anuno- 
uiuk  etc.  lösen  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  1  uibi." 

Auch  IL  Müller  ')  bestätigt  im  Ailgemeiueu  diese  Angaben, 
nur  tührten  seine  Analysen  zu  der  Formel  C23H22O4. 

Dusart  ^)  fügte  den  bekannten  Thatsachen  die  neue  hinzu,  dass 
bei  der  Destillation  von  Rosolsäure  mit  überschüssigem  Kolk,  Kali 
oder  Natron  Carbobaure  regenerui  wird,  und  gab  als  empinBche 
Zniammeiisetaiuig  CelieOg  an.  Jonrdin^)  fand,  dass  noh  beim  Er- 
hitzen von  I^ienol  mit  QaMktUberoxyd  und  Soda  auf  150^  od«> 
anch  mit  Qaeoksilberohlorid,  leicht  Rosols&nre  bilde,  Beine  Foimel 
CisUfjOj  stimmt  mit  der  Ton  Aug.  Smith  überein.  Schfltsen* 
berger  and  Sengeuwald^)  stellten  durch  Erhitsen  der  Snbstita- 
tionsprodncte,  welche  sie.  b«i  der  Einwirkung  von  Giloijod  anf  Phe- 
nol  erhalten  hatten,  ehen&QsBoBOls&nre  dar,  dagegen  kann  der  Ton 
F.  Fol*)  durch  Oxydation  Ton  Phenol  mittelst  Arsensftnre  erhaltene^ 
und  von  ihm  Xanthophensaüre  genannte  Farbstoff  nicht  hierher  ge- 
rechnet werden,  da  seine  Eigenschaften  von  denen  der  Rosols&nre 
Tielfaeh  abweichen. 

Elin  Ton  allen  TorerwähntenDarstellmigsweiBen,  welche  s&mmt- 
lieb  anf  einer  mehr  oder  weniger  directen  Oxydation  von  Phenol 
beruhen,  völlig  verschiedenes  Verfahren  zur  Bereitung  eines  rothen 
Farbstoffes,  des  CoruUins,  fanden  1859  Kolbe  und  Schmitt^  als 
sie  Versuche  über  die  Umwandlung  des  Phenols  in  SalicylsAare  an* 
stellten. 

Ihre  Methode  hat  schon  deshalb  eine  hervorragende  Bedeutung, 
weil  sie  diejenige  ist ,  nach  welcher  das  GoraUin  gegenwärtig  im 
Grossen  dargestellt  wird.  Sie  besteht  darin,  dass  man  eine Hischang 
von  1  Thl.  Oxalsäure,  IY2  Tliln.  riienol  und  2  Thln,  coucentrirter 
Schwefelsäure  5  bis  6  Stunden  lang  auf  140  bis  150^  erhitzt  und  die 


In  samintlicben  Formeln,  welche  in  dieser  Abhandlung  vorkommen, 

ist  C  =  12  gesetzt.  » 

(Mifin.  Soc.  .7  ,  9,  1. 
•»)  Bep.  cliim.  Hiniliqu^e,  1,  207, 
*)  Rep.  chim.  appliquee,  8,  217  n.  282, 
•'\  Conipt.  read.,  54,  197. 

Rep.  chini.  appli(iuee,  4,  17y. 
')  Auu.  Uliem.  Pharm.,  119, 
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entatanflcno  dunkle,  zahflüssigo  Masse  in  viel  Wasser  friesst,  wodurch 
sich  das  Corallin  in  ForTii  eines  Harzes  abscheidet.  Koll)e  und 
Schmitt  hüben  Wuh-v.  I  aihntofi',  den  sie  wepfeu  seiner  gi'ossen  Aehii- 
lichkcit  mit  dem  von  Runge  entdeckten  Ilosolsüure  nannten,  einge- 
hend untersucht  und  beschreiben  Beine  Eigeuscliaften  Tind  Renctio- 
uen  wie  folgt:  „Der  Farbstoff  ist  ein  sprödes  Harz  von  der  empiri- 
schen ZusammenRetzimg  C5II4Ü.  Er  ist  gescbniack-  und  irerucldos, 
unlöslicii  ui  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Alkalien,  kohlen- 
saure Alkalien  etc.  lösen  ihn  mit  scliön  rother  P'arbe  in  verschiede- 
nem Grade  auf,  Säuren  fällen  ihn  aus  diesen  Lösungen  in  amorphen 
Flocken  von  verschiedener,  durch  die  Temperatur  l)edingter  Farbe  aus. 

Der  Körper  scbmil/t  bei  80"  j  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
er  unter  Ausgabe  von  Phenol  zerlegt  und  hinterlässt  eine  sehr  grosse 
Menge  schwer  verbrennlicber  Kohle.  Die  w&seerige  Lösung  des 
FarMoffes  in  Kalilauge  wird  dnreh  Alann  und  ZinnoUorfir,  Kalk* 
und  Baiytsalse  nicht  gi*  fällt.  E^srigsaureB  Blei  erzeugt  damit  «inen 
Bchdn  rothenNiedenchlag  vonweoluelnderZnsammensetKmig.  Burcb 
.  Vermischen  der  alkalischen  Lösung  mit  Ferridcyankaiinm  wird  die 
rotbe  Farbe  noch  viel  dunkler  nnd  intensiver.  Durch  Behandlung 
mit  Essigsänre  nnd  Eisenfeüsp&hnen  erhftlt  man  ans  dem  Farbstoff 
eine  weisse,  flockige  Substanz,  welche  sich  in  Alkalien  löst  und  von 
Säuren  wieder  ansgeflült  wird.  Ihre  alkalische  Lösung  Arbt  sich 
an  der  Lnft  allmählich  roth;  auf  Zusatz  von  Ferridcyankalium  tritt 
die  Rothfarbung  sofort  ein.** 

Andere  ebenfalls  nicht  auf  einer  Oxydation  des  Phenols  beru- 
hende BildungBweisen  rother  Farbstoffe  wurden  noch  angegeboi  von 
Monnet^):  Erhitzen  von  Phenolsulfos&nre  mit  Jodamyl  auf  130^ 
femer  von  Perkin  und  Dnppa'):  Erhitzen  von  Phenol  mit  Brom- 
essigsaure  auf  120<^  oder  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jod  und  Phe- 
nol mit  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersnure  und  Valeriansäure; 
Jod  und  Phenol  allein  lieferten  nur  ein  schwarzes  jodhaltiges  Pro- 
duet,  welches  mit  Rosolsäure  lurrlmus  keine  Aehnlichkeit  hat. 

Körner^)  giebt  an,  dasä  bei  längerem  Erhitzen  von  Mono- 
bromphenol  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  160  bis  180"  sich  rosol- 
saores  Kali  bilde.  Sogar  durch  Erhitzen  von  Phenolsulfosäure  mit 
Zink  bis  gegen  150**  soll  nach  Binder  ein  Körper  entstehen,  derin 
den  meisten  Eigenschaften  mit  Rosolsäure  übereinstimmt 

Sehr  fschone  und  umfassend*»  Untersuchungen  über  unseren 
üegenetaud  habeuin  neuerer  Zeit  Caro  und  Wauklyu  ^)  und  später 


BuU.  Hulbottfl«  18ftl.  S.  464.  —  >)  Chem.  News  1861»  8.  351.  — 
3)  Ann.  Chem.  Pharm.,  137,        —     Kekul4,  Lehrbucli  d«  orgao.  Gbeniie, 
20.  —  f»)  liond.  B.  tioc,  Proc.,  16,  2lu. 
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Caro  1)  aUein  angestellt.  Diese  beiden  Chemiker  fanden,  dass  durch 
Kochen  von  Diazorosanilin,  welches  sie  duroh  Bolmndeln  einer  san* 
ren  Rosanilinsaksldsnng  mit  8alpctri^<«nnrem  Kali  darstellten ,  mit 
Salzsäure  und  "Wasser,  unter  Entwickelung  grosser  Mengen  Stick- 
stofiF,  ein  Körper  entsteht,  der  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften 
mit  dem  von  Kolbe  und  Schmitt  darpostollten  Farbstoffe  überein- 
stimmt <  und  den  sie  deshalb  als  Corallin  ansprachen.  Nur  das 
Ddnklerwerden  der  alkalischen  Lösunff  auf  Zusatz  von  Ferrideyan- 
kaliam  beobachteten  Garo  und  W  a n  kl y  n  l)ei  ihrem  Körper  nicht,  sie 
erklären  dies  daraus,  dass  Kolhe-Schmitt''s  Farbstoff  neben  ('f>ral- 
lin  auch  noch  Lenkocorallin  (das  auä  Corallin  durch  HehandluiiL'  mit 
Essigsäure  und  Fijjeuiüilspähnen  ent5?teliende  weis.sc  Keductiou.-jn  - 
duct)  enthalte,  welches  durch  Ferridcyaukalium  zu  Curaiiin  ox^dirt 
werde. 

Die  beschriebene  interessante  Entbtehungäwei&e  des  Farbstoffes 
veranlasste  Ca  ro  und  Wanklyu,  den  ersten  Versuch  zu  raaclicu,  eine 
rationelle  l-orm«fi  iiir  deuBelbeii  aufzu.-^telleu,  uamlich: 

0C«Ii5 

0C«H5 
H 

OH 

Er  wäre  danach  als  ein  Aethylwasawstoff  ansosehen,  in  wel» 

chem  drei  Wasserstoffatome  duroh  dieOmppe  OCcHj  und  1  Wasser* 
Stoffatom  durch  die  Gruppe  OH  ersetzt  sind;  die  Entst^hang  aus 
dem  Rosanilin  liesse  sieh  durch  die  folgende  Gleichung  darstellen : 


Cf 


(NC«H,H      ^^^^^  |N,CoH3 
N0.1I,H  +  HJjJJ  -     I  N,CH,  + 


Cr  H;J 


OCfiHv 
0C«H5 

H 
II 

OH 


Leider  haben  Caro  und  Wanklyn  ihre  Formol  nicht  durch 
Analysen  erhÄrtet,  sondern  nur  einen  einaigen  quantitativen  Versuch 


>)  PhiL  Mag^  89. 
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zur  Unterstützang  ihrer  theoretischeii  Aasfahning  mitgetheilt.  Es 
iet  der  folgende: 

„Eine  gewogene  Menge  Rosauiliu  wurde  mit  salpetrigsanrem 
Kali  behandelt,  bis  die  Reaction  beendigt  war,  und  die  zur  Ueber- 
föhrong  des  Ro&anilins  in  die  Azoverbindung  verbrauchte  Menge 
salpetrigsanren  Kalis  bcKtimmt.  Ein  Molekül  Rosauilin  verbrauchte 
drei  Moleküle  salpetriger  Säure.  Das  beim  Kochen  der  Azoverbin- 
dung mit  Salzsäure  und  Wasser  entweichende  Stickgas  wurde  ge- 
messen. Das  Resultat  war,  dass  ein  Molekül  Rosanilin  nach  der 
Ueberfübmng  in  die  Azoverbindung  sechs  Atome  Stickgas  lieferte.** 

Dieser  Versach  beweist  für  die  Formel  dos  erhaltenen  Productes 
eigentlich  sehr  wenig ,  man  kann  ,  auf  die  von  ihm  gelieferten 
Thatsacben  gestütst,  gerade  so  gnt  andere  Gleichongen  für  denYer- 
lauf  der  Reaction  an&teUen;  s.  B: 


C, 


NCoHjH  |N,C«H3 
IH  Ih 


6H:rO 


jN,CH,  (OCH. 

Ih  Ih 

Der  Ton  Gare  nnd  Wanklyn  angegebenen  Formel  ist  somit 
nur  cinp  sehr  untergeordnete  Bedeutung  beizumessen. 

Viel  wichtiger  sind  die  Tbateachen,  welche  Caro  spater  bei 
seinen  allein  fortgesetzten  Versuchen  ermittelt  hat.  Da  —  soviel 
stand  nach  der  EntstehungBweise  des  Corallins  aus  dem  Hosanilin 
fest  —  eine  nahe  Beziehung  zwischen  beiden  Körpern  stattfindet, 
und  da  bekanntlich  Rosanilin  weder  aus  reinem  Anilin  noch  aus 
reinem  Tolnidin  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann,  sondern 
nur  aus  einem  Gemenge  beider,  so  lag  es  nnhe,  anzunehmen,  auch 
das  Cnrallin  entstehe  durch  Oxydation  eines  (jemcnges  von  Phenol 
und  Cresol ,  nicht  aber  aus  nur  einem  der  beiden  Körper.  Der  Be- 
antwortung dieser  Frage  wandte  »ich  Caro  znnäclist  zu  und  fand 
seil)»'  Vormuthuntr  bestätigt.  Das  Kolbe-Schmit  t  sclic  Vi  i  f:fJir<'n 
dagt;gen,  Behandlung  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  lieferte  ihm 
bei  ganz  reinem  Phenol  eine  gute  Aus])eute  an  ("orallin,  bei  reinem 
Cresol  dagegen  nur  eine  bedeutende  Gasentwickelung,  aber  nicht  eine 
Spur  des  Fai  bbtoffes. 

Die  letzten  Yeröffentlichongen  endlich  über  unseren  Gegenstand 
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rühren  von  R.  S.  Dale  und  S  chorl  e  m me r 'j  her.  Diese  beideu 
Chemiker  haben  aus  dem  im  Handel  vorkommenden  Auriu  )  den 
Farbstoff  in  krystallisirtem  Zustande  dargestellt  und  die  Eigensolia^ 
teu  sowie  Tersohiedene  Reaotioaeu  des  kiyataUieirteii  Körpers  be- 
schrieben ;  ans  üuren  Analysen  bereclmen  sie  die  Formel  C^oHnOa 
Veranlasst  durch  diePablioatimi  tob  Pale  nnd  Scherl  emmer  habe 
auch  ich  vor  einiger  Zeit  im  Journal  für  praktisohe  Chemie,  Jahr- 
gang 1871  S.  477,  eine  Torl&ufige  Mittheilung  über  die  yon  mir  er- 
haltenen Resultate  gegeben. 

Obgleich ,  wie  man  aus  Torstehendem  kursem  Ueberblick  Über 
die  Geschichte  der  Boeolsttnre  und  des  Corallins  ersieht,  sdion  Tie! 
ftber  diese  Farbstoffe  gearbeitet  worden  ist ,  so  ist  doch  ihre  Consti- 
tution noch  gani  unbekannt,  sogar  die  empirische  Znsammensetsung 
nicht  einmal  festgestellt,  und  die  von  mancher  Seite  ausgesprochenen 
Zweifel,  obwohl  alle  die  Tersohiedenen,  nach  so  differenten  Metho- 
den daigestellten  Körper,  denen  man,  weil  sie  in  ihrer  Äusseren  hara- 
artigen  Form  sich  gleichen  und  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe 
lösen,  lange  Zeit  den  gomeinsdbaitlichen  Namen  Rosolsaurc  beigelegt 
hat,  wirklich  identisch  seien,  erscheinen  wohl  begründet,  besonders 
wenn  man  die  yon  den  Tcrschiedenen  Chemikern  für  ihre  Farbstoffe 
au^festellten  Formdn  ansieht. 

CisHiaOa  (A.  Smith  und  Jourdtn). 

Cs,H7,0«  (IL  Müller). 

C«  H«  Ot  (Dusart). 

Ci«Ha  0}  (Kolbe  und  Schmitt). 

CjoHicOii  (Caro  nnd  Wanklyn). 

CsoHhOs  (Dale  und  Schorlemmer). 

Die  erstell  luul  FuniK  In  >'un\  Kr;r»'l)niHsc«  von  Analysen,  üu  de- 
nen nicht  krystallisirte  Substanz,  von  deren  Kiinheit  mau  i}hn  kei- 
nen Beweis  hatte,  gedient  Inat  'j,  es  erschien  deshalb  von  Int«  re.sü«., 
die  über  (^orallin  und  Kosolsäure  vorliegenden,  sich  vicllach  wieder- 
sprechendeu  Anj/aben  einer  Revision  zu  unterwerfen  ,  zu  versuchen, 
ob  sich  die  Farbstoffe  in  kiyetallisirtem,  also  reinem  Zustande  erhal- 
ten lassen,  nnd  mit  den  reinen  Substanaen  dann  Analysen  und  Ver- 
suche sur  An£klftrung  der  Constitution  ansustellen,  namentlich  aber 
zu  prüfen,  ob  die  nach  ▼erschiedcnen  Methoden  erhaltenen  Farbstoffe 
identisch  sind  oder  nicht. 


Ber.  Berl.  ehem.  Ges.,  4,  574.  971.  —  Proceedingn  lau  and  Phil. 

Soc,  9,  12.  —  ^)  Aurin  ist  der  in  En^'hiud  übliche  Name  für  das  Corallin 
de8  Handels.  —  ^)  7><  r.  r.nl.  rlwin.  Grs..  4,  ''7!.  —  *)  Als  ich  meine  Ar- 
beit begann,  liatten  Dale  und  Schuriuinmer  noch  Nichts  über  diesen 
Gegenstand  publicirt. 
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Zu  diessc'in  ZwecKe  führte  ich  zanaclist  vielfache  Versache  ans 
über  die  DjArhtellunp  ,  von  Fiirbßtolfen  aus  Phendl  and  ähnlichen 
Körpern  nach  der  Kolbe-Schmitt'Bcheu  uud  iiadi  anderen  Metho- 
den, sowie  UU8  Rubaiiiliii  nach  dem  Caro-Wanklyn'ticlu'n  Verfah- 
ren; daim  beschäftitifte  ich  mich  damit,  ein  gutes  Reinigungsverfah- 
ren za  ermitteln,  um  die  erhaltenen  Korper  wo  möglich  krystallisirt 
7.n  bekommen,  und  endlich,  nachdem  mir  dies  gelungen,  sachte  ich 
die  Frage  über  die  Identität  oder  Nichtidentität  der  verscbiodenen 
„Bosolsäore"  genaimten  Körper  za  entscheiden. 


Versudie  über  die  Darstellung  rother  Farbstoffs  aus 
Plienolt  AniBOl  und  PhenetoL 

Kolbe  and  Schmitt  hatten  zu  ihren  Versachen  ziemlich  un- 
reinee,  nicht  krystallisirtes  Phenol,  sogenannte  Carbolsäure,  ver- 
wandt; seitdem  hat  man  gelernt,  Phenol  im  Grossen  krystallisirt  und 
ganz  farblos  darzustellen,  ich  bediente  mich  daher  za  meinen  Ver- 
flachen nur  dieses  reinen  Material«. 

Zunächst  handelte  es  sich  darum ,  die  günstigsten  Bedingungen 
für  die  Bildung  des  Farbstofies  aus  Phenol,  Schwefelsäure  und  Oxal- 
eänre  zu  ermitteln,  dann  wurden  auch  Versuche  darüber  angestellt, 
ob  sicli  der  F'arbstoff  ans  Phenol  auf  andere  Weise  erhalten  lasse, 
einesthtils.  um  den  Vorgang  bei  seiner  Bildung  nach  dem  Kolbe- 
Schmitt  sehen  Verfahren  aufzuklären,  audereutheils  auch  im  Hin- 
blick auf  die  fabrikmässige  Darstellung ,  und  zwar  richt(>te  ich  in 
Bezug  auf  die  zweite  Frage  mein  Augenmerk  hauptsächlich  ilarauf, 
ob  bich  nicht  die  theuere  Oxalsäure  darch  andere  Agentieu  ersetzen 
lasse. 

Ich  übergelie  die  zahlreichen  quantitativen  Versuche,  welche 
angestellt  wurden ,  um  zu  ermitteln^  welche  V^erhältuisse  von  Phenol, 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure  die  grösste  Ausbeute  au  Farbstoflf  lie- 
fern, and  theile  nur  das  Resultat  derselben  mit,  welches  die  ttchon 
Ton  Kolbe  nnd  Schmitt  angegebenen  MengenTerhftltnisBe bestätigt : 

1  Gewuhtstheil  krysiHliisirter  Oxalsäure, 

IY2  Gewichtstheile  krystallisirten  farblosen  Phenols  und 

2  Gewichtstheile  englischer  Schwefelöaare 

lieferten  (5  bis  6  Stunden  lang  mit  aufsteigendem  Kühler  imOelbade 

auf  140  bis  loO'^  erhitzt)  die  höchste  Ausbeute. 

Die  vielfachen  Darstellungen,  welche  genau  nach  diesen  Ver- 
hältnissen vorgeiioniiiien  wurden,  lieferten  selir  übereinstimmend 
Mengen  des  Farbstoöes,  welche  stets  16  bis  17  Proc.  von  dem  auge- 
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wandten  G<'\\ii  lit  Phenol  entsprachen,  bo  gal>eu  heinpielsweise  5000 
Grm.  Phf^iioi,  wii-  an^jegeben  hehandeli,  oiiic  An^^l^fiitt  von  H41  Orni. 
des  i-'urbätoficö  —  lü,82  Proc.  von  der  angewatuitei]  Plu  uoluieugc. 

Zwei  Versuche  jedoch ,  welche  mir  mehr  theoretisches  Interesse 
zu  verdienen  scheinen,  will  ich  hier  nicht  unerwjihnt  laefecn. 

Es  sind  zwei  Monophenolpulioi-Muren  bekannt,  die  Meta-  nnd 
die  Paraphenolsallbsünre.  Die  M»  tnsäare  entsteht  beim  Behaii«i<  in 
von  CV,  II5OH  mit  SÜ4H,.  in  der  Kältt-,  die  Parasäuiü  bei  Einwirknnp 
in  der  Wäi*me.  Um  daher  zu  erfahren,  ob  eine  dieser  Säuren  für 
die  Bildung  des  Corallins  besonders  günstig,  oder  ob  es  gleichgültig 
sei,  welche  davon  mit  Oxalsäure  m  Reaction  trete,  wurden : 

a.  250  Gnn.  Phenol  mit  333  Grm.  englischer  Schwefelsäure  1« 
einer  Kältemischuug  aus  Eis  und  Kochsalz  gemischt, 

b.  250  Grm.  Phenol  mit  333  englischer  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gemischt,  dann,  nach  einigem  Stehen,  die 
Mischungen  mit  je  167  Gnn.  Oxalsäure  behandelt: 

a.  lieferte  41  Grm.  rohoB  Gorallm  =  16,4  Proe.  des  angewandten 

Phenols, 

h.  lieferte  40  Chnn.  rohes  GoraUin  =  16,0  Proo.  des  aogewandteo 
Phenols. 

Es  ist  demnach  von  keiner  Bedentang  für  die  Darstellung  dea 
Farbstoffes,  ob  man  die  Meta-  oder  die  Parasäure  anwendet. 

Sneht  man  sich  eine  theoretische  Vorstellung  von  dem  Vorgange 
bei  der  Bildung  des  Farbstoffes  nach  dem  Kolbe-Schmitt^schen 
Process  an  machen ,  so  stösst  man  sunichst  auf  die  FVage:  bt  es 
das  nascirende  Kohlenoxyd,  welches  wirkt,  oder  die  nasdreode 
Kohlensaure,  oder  müssen  beide  Oxydationsstufen  des  Kohlenstoflb 
gleichzeitig  in  nascirendem  Zustande  vorhanden  sein,  um  die  Bil- 
dung  des  Farbstoffes  an  ermöglichen? 

Zur  Lösung  dieser  Frage  fing  ich  zunächst  dii  Gase  auf,  welche 
bei  der  Darstellung  des  Corallins  nach  dem  Kolbo-Schmitt'schen 
Verfahren  sich  in  reichlicher  Menge  entwickeln,  nnd  fand,  dass  bei 
weitem  der  grösste  Xheil  derselben  yon  Kalilauge  absorbirt  wurde, 
woraus  zu schliessen war,  dnss  die  nascirende  Kohlensäure  bei 
der  Bildung  des  Farbstoffes  nicht  mitwirke.  Und  in  der 
That  hrstätiqie  i^lch  dies  vollstilndicr  durch  mehrere  Versuche,  denn 
weder  als  ich  in  aul  110  liih  löd  erwärmte  Phenolf?ulfo«rinre  einen 
starken  Strom  getrocknet ir  Kohh'nsiiure  einleitete,  noeh  auch,  als 
ich  in  auf  140  bis  150  "  erwiirniter  Pheni)l>ulfosänre  aus  Schwefel- 
saure und  fein  gepulvertem  kohlensaurem  Kalk  (sobald  die  Kohlen- 
siiureentwickelnncr  nut1i»)rte.  wurde  stets  m-uer  kohlensaurer  Kalk 
zugefügt)  nascirende  Kohlensaure  entwickelte,   kouut«)  ich  irgend 
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ffreifhnrc  QnantitHten  «^incB  Fiirbi»tcitres  «Thalten.  Ich  min».»  c»rwfih- 
n<'n  ,  (lasH  nich  allrnlin^!*  in  ht-ideu  Fiillcn  <lio  Fhi-'^iffkrit  hcUwnch 
rothfte,  alU'in  niicli  hvi  noch  so  Innj^c  fortjL'«'8etzt«T  Fjnwirkiiii^  n.ihiii, 
wffif'r  im  finen  «och  im  iindon-n  Falle,  dio  Uothlurhun^  •»rla-hlich 
XU.  ( Hrkanntlich  färht  »ich  rhonulsull'oHäiiri*,  ja  schon  Phenol,  IxMm 
Stfhcn  antcr  dvin  Kinllu^'s  (Ich  laicht«'«  allniählich  roth  und  <1ic  lt«>i 
ilon  ein  ti  heHchri»'bcn»'n  VtTHUi  h'H  b^  obiuht»  t»*  Hiithung  w*r  durch- 
WOB  nicht  intensiver  aU  die  heim  ^>t(  h.  n  eintretende.) 

Fs  lilit'>i  also  kein  Zw»*} f«.d,  da»  wirknanie  .\^onH  ninstite  daB 
naMcireudt-  Koh|i<noxyd  Hein,  wohl  in  Verbindang  mit  dem 
Vfa^ner  ont/ieheiiden  Kinflu«!»  d^r  ^fhwt  f»  !^  iure. 

Von  dieser  .Ans^lrht  au^^if  I»« 'ni  »tt  üt.  k  li  .ür  folgenden \  *"r»iur!n" 
HI},  vsrlch«»  die  gDmaobtc  V  ariiUH>>et2img  uucU  vaUkoiumeii  Ih»' 
•ttttigeu. 

a.  2  (Towioht-^thi  ili  1  nglihciier  >chwelel?^tiure  und  P  |  <  »■  vi 'htj*- 
f*i*ii**  reinen  Thtin  is  uuid-n  mit  nnf'^tfMir^'iid«-!}!  Kiihler  im  l'araf- 
fiiiJ'Hd«'  aal  140  biH  I '»<)'*  .  lu  itmt,  w  slutuu  uu»  einer  Trit  litiTr«>hre 
III  Ii  (ihiöhahn,  wtdche  b\n  U  iu.ili.    mif  deji  Hod.-?}  «1i>h  I)i'_'« -hnn-- 

reiehti»,  Anipiuenfläure  in  'ii'  Mi-«  himu'  '  lutriit.  lion  die 
cr»iten  Tropt««n  -\iii»  i-<  nsaure  fliiKttii  tii«  l-  lu— i ^.'keit  iui-  n-iv  r^'th. 
bt'i  fjrov^^^'^roni  /u-Jitz  larnl  v\u>'  lebhafte  1  !iii\^  m  ktinj;  htalt,  At>  I.' -ih- 
rarlMiiiL'  iKiliiii  r;i-i  Ii  .iii  1  iitrii^it-it  zn.  w.ilnt  ii  l  üUerdini»«  ein  Tm' il 
d»--  Kfhlt  noxy'l-^  »'ntwiLli,  um!  n;u  Ii  />  hii.-^i undi^'er  t»auer  «Ii-m  S  «  r- 
Mi.  Il^  war  die  Mi  - liuiiL^,  germi'  wir  lu  i  der  lUlrnndlung  von  I'he- 
itoir-ult'w.-^.turi'  mit  UxHl>jiurf,  pan/,  duukel,  undunlisiclit i^^  nnd  >rlir 
/i'ihflussif^r  ^rrwui diM!.  Heiirt  Kintia^'«  n  in  heiss<  s  \Vas><M-  schi»  «!  >i<  h 
!  1"  iilt^totf  in  Form  <  :n  ilarzknehenn  nn<l  l)e;/alit  Uiit  den  Fi^en- 
»cbiilu  ii  tloft  Kol  be- S  !•  h  Iii  i  1 1"     hl  II   I'^arbstotli  s  nij?^. 

b.  PhonoUnlfof^iiure  v\  unii  mit  Mili  lü-aure  in  einem  K"lbi  ii  mit 
nnfptei^tndiMii  Kühl,  r  diL'enrt  ;  in  <1«  i  K  liu-  fand  keine  Kinwirknni; 
«iAtt,  w<»hl  »kl"  r  l'.  ini  1  rtut  /,.  u  hi.H  aul  l      bis  1  *J(» ili»'  Ma.'^>e  tarlit«- 
M<  h   Motdeieli  dutilst  l  ( nieht  erst  rot!i|  iiii  l  um  le  sehr    bald  ijaiiz 
(lunkeHaaua  und  (lii  ktlu--ig ,  ht  lui  I.ial i  tt^'^'U  m  heih.'^eH  W  a<-er  bil- 
dete «ich  eine  »chwarz^iuoe  I^»nung  untl  e.H  !*chied  fleh  ein  M-hw  ir- 
zrm  Harz  ab,   welchen  sieh  zwar  i*nch  in  Alkalien  mit  rother  o<ler 
rcitbbmnner  F'arbe  (iit  Amnion  mit  rotber,  in  Kalilau^M-  injd  Natron- 
lauge mit  rothbrauner)  l«>^t,  ^iell  aU-r  sonst  in  mamhrr  llm-u  ht  v.  ti 
d«MH  K«j|be-Schmitt'Hchon  Farlihtnir  unter?*eheidet.    l>a  ieb  vciauri- 
M'tztf,  dasH  die  Ueaetion  zu  weit  js'e|L'angen  und  (b>balb  der  Kr'">«wt4? 
Th«il  de«  FarbstofTe«  wieder  lunrtört  wonl*»n  »ei.  witNlerholte  ich  d*>n 
Vi»r«ttch  noch  mehrtniiU,  «i  wolltf»  mir  aber  nicht  cehntri  ii.  l>«»iiM»r*» 
liesuliii«  zu  erlau^{-u;  unter  110'*  Tvrlief  ilie  lUuctiun  jedi'snuil  wi«* 
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c.  Phenolsuiiusaure  wurde  mit  entwässertem  iiiullHiigenjiiilz  in 
einem  Kolben  mit  aulhittipcudem  Kühler  erhitzt,  bei  !')()  bis  Ui<V 
faml  lebhalte  Einwirkung  statt,  das  J'rocluct  worde  in  Wasser  ein- 
getragen. Es  Bchied  sich  eine  nicht  sehr  erhebliche  !Mcuge  einer 
harzartigen  Masse  mit  den  Eigenschaften  des  Kolbe-Schmitt'scheo 
Farbstoflfes  aus. 


Wie  ans  Obigem  erhellt,  ist  im  Laufe  der  Zeit  eine  ganae  Reibe 
▼on  Hetiioden  veroffentlicbt  worden ,  aas  Phenol  rotbe  Farbstofle  an 
eraengen.  Eb  erecbien  Ton  Interesse ,  die  banptsäcblicfasten  dersel- 
ben einer  Prüfang  zn  unterwerfen,  tbefle  weil  die  Torhandenen  An- 
gaben älteren  Datums  und  grossentheils  fragmentarischer  Katar  smd, 
theÜB  um  zu  er&hren.  ob  nit^t  ^e  der  anderen  Methoden  eine  hes- 
sere  Anabente  an  Farbstoff  liefere,  als  die  Kolbe-Schmitt*  sehe.  Dk 
in  dieser  Richtnng  angestellten  Yersnche  ftkhrten  att  dem  Be8altat^ 
dass  nnr  durch  lange«  Digeriren  von  Phenol  mit  Kalkmilch  an  einen 
warmen  Orte  eine  Ausbeute  erzielt  wird,  die  der  beim  Kolbe* 
Schmitt* sehen  Terfahren  erhaltenen  nahe  kommt»  Beattglich  der 
übrigen  Methoden  kann  ich  Gar 0*8  Angaben  (1.  c.)  bestftiigen. 
Zwei  DarstellnsgBweisen  hat  Caro  bei  seinen  Versuchen  unberflek< 
sichtigt  gelassen  und  ich  theile  deshalb  meine  Beobachtungen  dar- 
über mit: 

1)  Erhitzen  Ton  Phenolsnlfos&nre  in  zugeschmolaenerBAhre  aal 
150^.  Kach  längerem  Erhitzen  &rbte  sieb  die  FlfissigkeitsteU  dunk- 
ler und  es  bildeten  sich  auch  Spuren  von  Farbstoff,  denn  beim  Geber* 
sättigen  mit  Ammoniak  wurde  eine  rothe  Losung  erhalten. 

2)  Erhitaen  von  Phenolsnlfosfture  mit  Zink  in  angeschmolaeaem 
Rohre  auf  140  bis  150^  Die  Resultate  waren  analog  denen  des 
vorigen  Versnehes,  es  konnten  jedoch  auch  auf  diese  Weise  iigeod 
erhebliche  Quantitäten  des  Farbstoffes  nicht  erhalten  werden. 

Um  nu'iiK^  liutersuchimgcn  über  die  Hilduiiu'  des  Farbstoff*^ 
zu  vervoUstiimligen,  studirte  ich  scliliesslicli  noch  die  Einwirkung 
von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Auisol  (CßHaOCH^)  und  Phe- 
netol  (QHöOC^Hs). 

Diese  beiden  Körper  stellte  ich  mir  durch  Einwirkung  v^n 
Jodmethjl ,  respectivc  Jodäthyl ,  auf  Phcnolkali  dar  und  fand  dabei. 
dasB  eine'  Erhitzung  im  zugesdimolzenen  Rohre ,  wie  sie  bisher  tor- 
geschrieben wurde,  durchaus  nicht  nöthig  ist,  sondern  dass  man  lelir 
gute  Resultate  erhält,  wenn  man  die  genannten  Körper  In  nntm 
Kolben  mit  ansteigendem  Kühler  bei  Gegenwart  von  öOproceutigev 
Alkohol  in  der  Wärme  auf  einander  einwirken  liest. 
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Beim  Behandeln  beider  Körper  mit  Oxalsäure  und  Schwefel - 
ftäare  wurden  unter  ganz  denselben  Bedin/^ngen  wie  beim  Phenol 
ebenfalls  rothe  Farbstoffe  erhalten,  welche  die  Eij^-enschaften  des  aus 
Phenol  erhaltenen  besassen.  Der  aus  Phenetoi  erhaltene  Körper 
wurde  analysirt  und  gab  Zahlen,  welche  mit  den  vom  Corallin  (in 
glpicliftn  Zustande  der  Reinheit  und  unter  denselben  Bedingungen 
aualysirt)  gelieferten  8ehr  gut  übereinstimmten.  Beide  Substanzen 
Würen  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  Sänr^n  ;nis  animoiiiakalischer 
LüBung  gereinigt,  dann  getrocknet  und  Ins  zum  Schmelzen  im  Luft- 
bade (auf  156"^)  erhitzt  worden,  die  l;v  sc  liitiolzene  Masse  wui'de  im 
Platiuächifichen  unter  Anwendung  euies  Stromes  von  getrocknetem 
Sauerstoffgas  verbrannt.' 

1)  Corallin. 

0,1970  Orm.  SnbttMU  Uefarten  0,9114  Oim.  00^  entspreehend  0,1895 
Onn.  C  s=  70,79  Proc.  und  0,0845  Orm.  J^O  entspreehend  0,0094 
Gnn.  H  =  4,76  Proc 

0,2725  Orm.  Substanz  lieferten  n  J089  Onn.  COg  entaprecheud  0,1934 
Gnn.  C  =  70,94  Proc.  und  0,1154  Orm.  HjO  entsprechend  0,0128 
Grm.  H  =  4,70  Proc. 

2)  Phenetolfarbstoff. 

III.  0,1953  €hrm.  Snbstans  lieferten  0,5075  Onn.  00^  entepiechend  0,1384 
Orm.  0  =  70,87  Proc.  und  0,0857  Onn.  H^O  entsprechenil  0,0095 
Gnn.  H  =  4,87  Proc. 


I. 

n. 

m. 

c 

70,79 

70,94 

70,87 

H 

4.76 

4,70 

4,87 

U 

24,45 

24,36 

24,26 

100,00 

100,00 

100,00 

Ich  borechue  absichtlich  aus  diesen  Zahlen  keine  Formel,  weil 
sie  nicht  mit  krystallisirter  Substanz  erhalten  sind. 


Dantellung  des  rotben  Vtobstoffes  aus  RosaniUn  nioli 

Oaro's  Heibode. 

Löst  mnn  Rosanilin  oder  Fuchsin  (essigsaures  oder  salzsaures 
Hosanilin)  in  Wasser  und  so  viel  Salzsäure,  dass  das  drn  Moleküle 
HCl  enthaltende  Hosanilinsalz  entstehtf  und  fügt  man  dieser  Lösung 
so  lange  fein  gepulvertes  salpetrigsaures  Kali  hinzu ,  his  der  Geruch 
nach  salpetriger  S&nre  anch  nach  dem  Umsohüttelu  nicht  mehr  ver- 
schwindet, 80  ist  das  Rosanilin  in  eine  Aiorerbindnng  übergeifthrt^ 
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die  sich  beim  Kochen  mit  mehr  Walser  und  Salzsftore  in  einen  ro- 
ll len  Farbstott,  welcher  sich  flockip  ausscheidet  uud  zu  einem  cantha- 
ridi*uurti<(  <<früu  goldglünzcurlcn  ilar/c  zusammenschmilzt,  uud  in 
Stickstoti,  dt-r  üich  itiichlich  entbindet,  spaltet. 

Interessant  wäre  es  gewesen,  die  entstehende  Azoverbi&diui^ 
dos  Rosanilins  zu  isolireu ,  aber  dies  wollte  mir  auf  keine  Weise  ge- 
lingen. Aach  als  ich  mit  einer  oonoentriften  LOrang  von  KaUmn- 
bichromat  veneüste  (wie  Garo  Ar  AsoTerbinduigeii  YorgeachlageD 
bat),  erMelt  ich  swer  einen  krystalliniscben  Niederschlag,  der  höchst 
explosiTe  Eigenschaften  zeigte ,  sich  dem  Beobachter  aber  so  in  sa- 
gen anter  den  Händen  sersetst 


Nachdem  ich  veimittolst  der  so  eben  beschriebeneu  Methoden 
'  die  verschiedenen  Farbstoffe  (hiiy;estellt  hatte,  machte  ich  nur  ^ur 
Aulgabe,  ein  Verfahren  uulzuünden ,  diese  Körper  in  einen  reinen, 
wo  möglich  krystallisirteu  Zustand  überzuführen.  Meine  Absicht 
war  es,  dann  ihre  Zusammensetzung  festzustellen  und  sie  überhaupt 
einer  genaueren  Vergleichung  zu  unterwerfen.  Leider  musste  ich 
auf  dies  Vorhaben  in  seinem  ganzen  UmÜMige  verziehten,  da  diese 
Farbstoffe  nur  anf  sehr  mfthsame  Weise  zu  reinigen  sind ,  und  man 
schliesslich  nnr  flnsserst  wenig  krystallisirte  Substanz  erlitt  Von 
der  Mehrzahl  der  Farbstoffe  reichte  die  Menge  des  Materials,  welche 
ich  besass,  nicht  aus,  um  dem  Reinigungsverfahren  mit  Auasicht  auf 
Erfolg  unterworfen  zu  werden,  ich  beschränkte  mich  daher  darauf, 
die  beiden  wichtigsten  dieser  Tielen  Farbstoffe,  den  KolbcSchmitt*- 
sehen  und  den  Caro-Wanklyn* sehen,  in  krystaUisirtem  Zustande 
darzustellen  und  zu  vergleichen.  Bevor  ich  Jedodi  die  Besnltate 
dieser  vergleichenden  Untersuchung  mittheile,  will  ich  kurz  angebent 
auf  welche  Weise  ich  die  KOiper  in  kiystallisirtem  Zustande  erhalten 
habe. 

Die  Versuche  über  die  Reinigung  wurden  mit  dem  Kolbe- 

Schmitt'sclien  Farbstoffe,  den  ich  mir  genau  nach  dem  oben  an*' 
gegebenen  \'(rfahron  selbst  bereitet  hatte,  angestellt,  weil  mir  von 
diesem  die  grössten  Quantitäten  zu  Gebote  standen. 

Die  darch  5-  bis  Gstündiges  £rhitaen  von  Phenol  mit  Osalflänre 

und  Schwefelsäure  erhaltene  Masse  wird  in  heisses  Wasser  gegossen, 
es  scheidet  sicli  dann  sofort  ein  prächtig  cautharidenartig  grün  glän- 
zendes Harz  ab,  während  die  Flüssigkeit  sich  gelbroth  förbt.  Man 
kocht  unter  Ernenernnfr  des  verdampfenden  Wassers,  bis  der  Ge- 
ruch naeli  i'h(»nol  vollit,'  versi-bwuiiden  ist  und  lägst  erkalten ;  es 
scheidet  sieh  (bibei  iioeh  eine  ziemlicli  «Thebliche  Menge  des  Coral- 
lin»  in  prächtig  orongerothcn  i:''iockeu  aus.    Die  ganze  Masse  wird 
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nun  durch  Filtriren  mit  der  Buu&e umsehen  Luftpumpe  von  dcr 
Flüssigkeit  befreit  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  zum  Ver- 
schwinden, der  sanren  Reaction.  Der  so  erhaltene  rohe  Farbstoff 
wird  mit  aberschüssiger  Magnesia  osta  ansammengerieben,  die  Blasse 
wiederholt  mit  Wasser  aasgekocht  (bis  keine  intennT  rothe  liösong 
mehr  entsteht),  filtrirt,  and  das  Filtrat  mit  gepulvertem  reinem  Sal« 
miak  versetst.  Unter  gelinder  Ammoniakentwickelnng  scheidet  sich 
ein  prachtvoll  oarminrother  Niederschlag  aus,  der  wechselnde  Men- 
gen  yon  Magnesia  enthAlt.  Er  wird  auf  einem  Filter  gesammelt, 
vermittelst  der  Bansen' sehen  Wasserloftpampe  von  der  Flflssigkeit 
befreit  nnd  mit  geringen  Mengen  einer  concentrirten  LOsnng  von 
Salmiak  in  Wasser  gewaschen.  Kaoh  mehrmaliger  (mindesteni  drei- 
maliger) Wiederholang  dieses  VerliihTenB  erhAlt  man  den  Magnesia- 
niederschlag  rein.  Als  Kriteriom  lOr  die  Beinheit  diente  die 
Beaction  mit  Ferridi^ajikaliam  (eine  alkalische  Lösang  dea  rohen 
Oorallins  fiUrbt  sidi  aöf  Zasats  von  Ferridcyankaliam  dankler,  wäh- 
rend bei  dem  reinen  Pirftparat  eine  dunklere  Färbung  nicht  eintritt). 

Zersetzt  man  die  so  erhaltene  reine  Magncsiavcrbindang  mit 
Salasänre,  so  nimmt  das  sich  ausscheidende  Corallin  bereits  eine, 
wenn  auch  undeutliche  Krystallform  an.  Darch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  oder  Eisessig  erh&lt  man  es  in  schön  aasgebildeten 
Krystallen.  ^ 


Verwendet  man  zur  Darstellung  des  Caro-Wanklyn^schen 
Farbstoffes  ganz  reines  Rosanilin  oder  Fuchsin ,  so  schridrt  sich  ein 
geringer  Theil  des  entstehenden  Productes  beim  Abkühleu  der 
Flüssigkeit,  welche  man  zur  Zcrsetaang  der  AzoverbindaDg  gekot  ht 
hat,  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  aus,  welche  denen  des  aus  Al- 
kohol krystallisirten  Corallins  ähnlich  sehen.  Diese  Krystalle  son- 
derte ich  mechanisch  von  der  grossen  Masse  des  harzförmicf  ausge- 
srhiedenen  Farbstoües  und  verwandte  sie  zur  Analyse  und  Bestim- 
mung des  iSchmekpunktes. 


Der  Kolbp-Sclimitt'sche  Farbstoff  krystallisirt  in  reinem 
Zustande  aus  Alkoiiol  iu  laugen,  tadeniurmigen ,  in  einander  ver- 
filzten ,  scharlachrothen  Nadeln  vou  grossem  Glänze.  Ich  habe  bis 
jetzt  zur  Messung  geoit^nete  Krystalle  ans  Alkohol  nicht  erhalten. 
AusEiseHsig  dairegeii  krystallisirt  er  in  [>i ai.iitit,'eii,  roth  durchschei- 
neudt  ii,  dunkelgrün  retlectircnden  IViHineri.    Herr  Dr.  P.  Groth  in 
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Berlin  hatte  die  Güte  diese  Krystalle  zu  messen  und  theüt  mir  dar- 
über Folgendes  mit: 

„  KrystaUsysteiD  rhombisch,  Combinationen  de«  PrunuM  p  =  qp  P, 
eineB  zweiten  Prismatt  nicbt  nfther  ra  bestimmen,  der  Abettuupfung 

b  =r  00  P  00  niul  bei  eiuigen  am  Ende  das  Dorna  q  =  P  a>. 
Die  nur  approximativ  bestimmten  Winkel  sind: 

bfoltachtet  berechnet 
'  P  :  P  =      123»  3'  123"  lü' 

p  :  p  =    M180  25' 
q  :  q  =      141^^5'  Ul«  2' 

ii  :  b  =    •iW  f9P 

Daran«  folgt  das  Axenverhältniss  : 

a:b:o  =  0,641: 1:0354 

(wo  c  die  Yerticalaze) 
Spaltbar  dentlioh  naeh  oP." 

Der  Schmelzpunkt  sowohl  der  aus  Alkohol,  als  auch  der  aus 
Eisessig  krystallisirten  Substanz  liegt  bei  156®.  (Mit  der  pulve- 
risirten  Snbirtaiis  im  Capillarrdhrchen  beaCimmi.) 

Die  ana  beiden  Lösungsmitteln  erhaltenen  Krjstallo  sind  «lek- 
triflch  höchst  erregbar. 

Da  den  ans  Eisessig  erhaltenen  ErjstaUen  stets  Essigsfenre  hart- 
näckig anhaftet,  so  habe  ich  nnr  die  ans  Alkohol  krystallisirte  Sub- 
stana  analjrsirt;  die  Kesnltate  waren: 

I.  0,1847  Grm.  Substanz  (iui  Yacuum  über  Scbwefelsäurt»  getrocknet) 
lieferten  0,4670  Grm.  OO^  entsprechend  0,1274  Orm.  0  =  68,96  Proo. 
mid  0,0887  Otm.  B^O  entsinechend  0,0099  Qtm.  H  =  5,34  Proc. 

n.  0,3232  Grm.  derselben  Bubstanz  lieferten  0,8200  Qm.  OOg  entspre- 
chend 0,2236  Grm.  C  =  69,19  ProG.  Und  0,1575  Qtm.  H^^O  entspr** 
cbend  0,0175  Grm.  H  =  5,41  Proc. 

.  Ans  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  GmHmOh  : 

Bereclmet  Gefimdeu 


I.  U. 

C^a   =  -^^U  =  69,18  Proc.                 68,96  69,19 

11^  =    38  =    5,47                           5,34  5,41 

Ol,  =  176  =  25,35                       25,70  25,40 

694     100,00  Proc.  100,00  100,00 

Diese  Formel  Uest  eioh  mit  der  vcm  Dale  nnd  Schorlemmer 
gegebenen  C^oHuDa  in  eine  gewisse  Uebereinstimmnng  bringen,  es 
ist  n&mlich: 

2(C,oH,408)  -f  5  11,0  =  C4oH380n. 
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In  ihrer  lotzteu  Veröfifentlichung  ^)  habf^n  rii» Herren  Dalc  und 
Schorlemmer  »luf  diese  Beziohnng  der  beiduu  Formeln  aufmerksam 
gemacht  niul  sie  «IfMlnrel»  zu  erklären  geßticht,  dass  nie  anuchmeu, 
die  von  mir  anulytsute  Öubi^taiiz  habe  liocli  Krystuliwasser  eTitlialt<'n, 
wuhreud  die  von  ihnen  analysirte  (bei  200°  getrocknete)  keinsint  hr 
enthalten  habe.  Bevor  nicht  die  nöthigen  Krystallwasserbestimmuu- 
gen,  die  gegenwärtig  noch  fehlen,  gemacht  sind,  mues  diese  Ad  sieht 
der  Herren  Dale  und  Schorlemmer  als  eine  H>*])othese  aitgesehen 
werden,  die  allerdinga  die  Bildung  des  FarbstoffeB  iiut  eine  \vTinder- 
bar  einfache  Reaction  zurückführen  würde,  welche  Dale  und  Schor- 
lemmer durch  die  Gleichung 

iBtorprelaTen. 

Ich.  rnusa  hier  jedoch  auf  einen  Punkt  hinweiaen,  in  welchem 
sich  der  von  Dale  und  Scborlemmer  imteranchte  Farbstoff  sehr 
wesentiicb  von  dem  von  mir  untersuchten  unterscheidet;  die  beiden 
genannten  Chemiker  geben  nftmlicb  an ,  dase  ihre  Substans  bis  auf 
200^  erhitzt  werden  kann,  ohne  sa  ecbmeUen,  wäbrend  meine,  wie 
angegeben,  bei  156^'  schmilzt. 

Biese  Verschiedenheit  erweckt  Zweifel,  ob  Dale  und  Schor- 
lemmer dieselbe  Substanz  in  Iliinden  gehabt  haben,  wie  ich,  beson- 
ders da  öie  ihre  krystallisirte  Substanz  auf  ein«'ni  anderen  Wege  ge- 
wonnen hallen,  und  zwar  ans  einem  Haudeli5[)roducte.  Da  die 
genannten  Cliemiker  sowold,  als  auch  ich,  die  Studien  über  »lif^en 
GeLr»'nstanil  fortsetzen  wollen,  so  ist  zu  hoffen,  daas  sich  diese  Frage 
in  nicht  zu  langer  Frist  erledigen  werde. 

Nach  dieser  uölhigcu  Abschweifung  keln-e  ich  zur  Beschreibung 
der  Eigenschaften  des  Kolbe-Sch  ni  it  tischen  Farbstoffes  zurück. 

Derselbe  löst  sich  in  kaltem  Walser  nur  wenig,  mehr  in  heis- 
sem  ,  mit  gelber  Farbe;  fügt  man  aber  ein  Alkali,  Ammoniak  oder 
eine  alkalische  Erde  in  freiem  Zustande  oder  un  Kohlensäure  g.  l  uit- 
den  hinzu,  so  niiuint  die  Lösung  eine  prachtvoll  pur  purrothc  l  'ai  be 
an  und  ist  im  Stande,  noch  grössere  Mengen  des  Farbstoffes  auf/u- 
lösen.  Alkttlibche  Löauugen  des  nicht  gereinigten  Farbstoffes  wer- 
den durch  Znsatz  von  Ferridcyankaliumlösung  dmücler  gefiürbt. 
Caro  und  Wanklyn  schreiben  dies  auf  Becbniuig  beigemengten 
Lenkocorallins,  welches  dttitsb  genanntes  Agens  in  Corallin  überge- 
tBhH  werde.  leb  mnss  bienm  bemerken,  dass  mir  diese  Sehlnss- 
folgenmg  nicht  nothwendig  in  sdn  seheint,  da  ancb  Phenol  in  al- 
kalischer Lüenng  durch  Znsats  yon  FerrideyaakaUmn  dunkel  gefilrbt 


^)  Ber.  Herl,  i-hem.  Ges.,  4,  971. 
Kolbe,  dM  ohem.  JUaborotoriam  der  Univ.  Leipzig. 
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wmi,  wovon  ich  mich  diircli  besondere  Versuche  überzeugt  habe*), 
es  künnto  also  ilioso  daiiklcru  Färbung  eben  so  gut '  vou  noch  bei- 
gemengtem Phenol  herrühren. 

In  Alkohol,  besonders  in  siedendem,  wie  auch  in  Aether  and 
Essigsäure  (Eisessig)  löst  sich  der  Körper  leicht  mit  gelbbranDer  bis 
dunkelrothbrauner  Farbe,  je  nach  der  Concentration  der  LSsimg; 
auch  in  Phenol  ist  er  sienüiofa  Ifislioh  und  «war  mit  rofher  Ins  rollt- 
brauner  Farbe,  Gbloroform  and  Benaol  Ifieen  nur  siedend  gering« 
Quantitftten  des  FarlMrtoflfoB,  in  SehwefelkoUenstoff  iet  er  gans  an- 
laelieb. 

leb  wOrde  nur  Bekanntes  wiederbolen,  wollte  icb  bier  eine  atia- 
ffibrliche  Schildening  der  Eigenechaften  des  Kolbe-Scbmitt'seben 
Farbstoffes  geben  und  bosM^irftnke  micb  daher  auf  die  eben  mitge* 
ibeilten,  von  mir  neu  ermittelten  Thatsacben.  Einige  weiohen  tod 
den  Angaben  von  Kolbe  und  Scbmitt  ab,  namentlieb  derScbmelx* 
pnnkt,  fBar  den  icb  166*  fimd  und  den  Kolbe  und  Scbmitt  so 
80®  angeben.  Ich  glaube  diese  Differens  dem  Umstände  sascbrei- 
ben  za  müssen,  dass  Kolbe  und  Scbmitt*8  Originalfarbstoff  noob 
bedeutende  Mengen  Phenol  beigemengt  enthielt,  ans  welchem  Um- 
stände sich  auch  erklärt,  dass  die  genannten  Forscher  bei  der  Ana- 
lyse einen  bedeutend  höheren  Procentgebalt  filr  Kohlenstoff  fanden, 
als  icb.  Im  Uebrigen  kann  ich  die  von  Kolbe  und  Schmitt  ge- 
machten Angaben  (1.  c.)  vollständig  hestätigt»n. 

Der  Caro- Wanklyn'sche  Farbstoff  sieht,  besonders  krystal- 
lisirt,  dem  Kolbe-Sohmit tischen  sehr  &hi^ich.  Bis  jetzt  habe  ich 
leider  noch  keipo  zur  Messung  geeigneten  Krystalle  desselben  er^ 
hAlten. 

Der  Schmelzpunkt  der  krystaUisirteu  Substanz  liegt  bei  158^ 
(im  Capillarröhrchen  bestimmt).  JDie  kiystaUisirte  Sabstans  wurde 
analysirt: 

I.  0,0974  Orm.  Snbrtaas  (über  SehweHslsiure  im  Yaottun  getrock* 

net)  lieferten  0,22 ir>  Omi.  CO^  entsprechend  0,0604  Grm.  C 
=  62,02  Proc.  und  0,0490  Grm.  B^O  eutaprecbend  0,0054  H 

=  5,59  Proc. 

IL  0,2905  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,6633  Grm.  CO.j  ont- 
sprecUend  0,1809  Orm.  C  —  02,27  Proc.  und  0,14äy  Gnn.  HgO 
entsprediend  0,0162  Gnn.  H  =  5,58  Proe. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CtcHfiOio: 


^)  Sine  Lötang  von  Pbenol  in  Ammoniak  wird  dmtsb  Ferridcjmi- 

kaliuni  nur  t1unlcl*»r  irnfTirbt ,  wäbn-n«!  bfi  Anwondnn«*  von  Natrtm-  oder 
Kalilan^o  ein  dunkelbntunt'r  NinderHuhlag  eut8teUt,  deHSien  weitere  Unter« 
Kuckuug  icb  mir  vorbebalten  niücbte. 
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.1.  U. 

().2r,  ~  =L  62,02  PrOC  62,02  62,27 
Hgg  =    28  =    5,60  5,59  5,58 

Ojo  =  160  =  32,00  32,39  32,15 

500     100,00  Proo.     100,00       100,00  % 

wie  man  sieht)  ist  dieZnsammensetaiiDgdeB  Garo-Wauklyn*- 
sehen  Farbstoffes  v<m  der  des  Kolbe -Schmitt'sehen  gana  ver- 
schieden, die  beiden  Körper  sind  somit  nicht  identisch.  Das  Ver- 
halten beider  Substanzen  gegen  Lösangsmittel  ist  allerdin^'s  analog, 
wie  sie  aucli  viele  sonstige  Aehnlichkeiten  im  äusseren  Ausehen  nnd 
in  manchen Reaotionen  haben;  nur  durch  diese  „Aehnlichkeiten"  ist 
ef!  7.U  erklären ,  dass  man  die  beiden  Farbstoffe  so  lange  für  iden- 
tisch angesehen  hat. 

Als  einen  bemerkenswerthen  Unterschied  swischen  beiden  Kör- 
pern will  ich  noch  hervorheben,  dass  der  aus  Rosanilin  er^cuo^ 
Farbstoff  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zusate  einer  concentrirten 
liosung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  nicht  entfärbt  wird, 
während  dies  bei  dem  ans  Phenol  ersengton  der  Fall  ist. 


Endlich  komme  ioh  m,  der  Frage  über  die  Constitntion  ')  der 
Farbstoffe.  Leider  haben  die  vielen  Versuche,  welche  ich  in  der 
Absicht  angestellt  habe,  die  Nator  dieser  Körper  an  erforschen,  bis 
jetst  noch  nicht  snm  gewünschten  Ziele  geführt,  nnd  da  ich  also  in 
dieser  Besiehnng  nicht  viel  Neues  mit  der  nöthigen  Begrflndnng 
bringen  kann,  halte  ich  es  für  richtiger,  lediglich  anf  die  in  meiner 
vorlänfigen  Hittheilnng  angeführton  Daten  an  verweisen.   loh  will 


loh  mag  oteht  miterlaswn,  aa  dieser  SteUe  Über  die  chemische 

Constitution  dea  Corallinn  eine  Hyi)othe8e  aoszuBprechen ,  die  Bich  wenig- 
stens durch  Kinfacliheit  enipflehlt.  Bringt  man  nämlidi  die  von  Dr.  Fre- 
HeuiUB  gefundene  procentiscbe  Zusammenaetzung  des  reinen  kryntallisirteu 
Oomllina  mit  der  Wabmehmnng  in  yerbinduug,  dass,  wie  es  scheint ,  su 
desMn  Bntstebang  ans  Phenol  nasdrendes  Kohlenoxyd  nothwendige  Be- 
dingung ist,  so  gewinnt  dadurch  <lii'  Vermnthung  einigen  Halt,  das  Coral- 
lin mö»ro  fomiylirtes  Phenol,  d.  Ii.  Phenol  '^♦'iti,  in  wflcheni  ein  Atom 
Formyl  HCO  die  SteUe  von  ein  Atom  Wnüserstoff  des  i'heuols  eiunijiuut. 
Die  Bildung  des  Formyls  würde  dnrch  directe  Vereinigung  dieeeii  ehien 
Wamentoffatoma  mit  mweirendem  Koblenoxyd  unschwer  su  erklftren  «ein, 
tmd  die  Umwandlnng  also  im  Sinne  fblgeader  Gleichnng  geschehen : 

Co  Hß  On  -h  CO  =r  C«  {„CO  ) 
Phenol  Corallin 
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hier  nur  bemerken,  daes  ich  den  Caro-Wankly  naschen  Farbstoff  in 
dieser  Ricbtimg  noch  nicht  gründlicher  stadirt  habe  nnd  möchte  mir, 
nachdem  ich  seine  Verschiedenheit  von  dem  Corallin  erwiesen  zn 
haben  ^lanbo,  vorbohalton,  die  hierhin  gehörigen  Versuche  anan- 
fähren  und  später  darüber  su  berichten. 


Ih  n  Car  ü- Wan kly  n 'schon  Fnrb'^toll  w  ird  mau,  so  lange  st-ine 
Oonstitution  noch  nicht  ermittelt  ist,  wohl  am  besten  PsendocoraUiu 
nennen. 


Zum  Schliisse  glaube  ich  die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit 
noch  einmal  karz  zuBammenfassen  za  sollen  : 

1)  Der  nach  dem  Kolbe-Schmitt'Bchen  Verfahren  aus  Oxal- 
säure, Schwefelsaure  und  Phenol  darcropfolUr  Farbstoff  (Corallin)  ist 
verschieden  von  dem  nach  dem  Ca  ro-W au klyn' sehen  Verfahren  aus 
Rosanilin  erhaltenen  ( Pseudocorallin). 

2)  Das  I'seudocorallin  besitzt  nicht  die  Zusammensetzung,  wel- 
che Caro  und  Wanklyn  ihm  zuschreiben,  sondern  seine  empirische 
Formel  ist:  CseH^gOio. 

8)Naeh  der  Kolbe-Sohmitt^ichenMeäiode  IsMon  neh  eboiBO 
wie  ans  Phenol  aneh  ans  Phenetol  und  Anlaol  fthnlicbe  rothe  Farb- 
stoffe darstellen. 

4)  Das  mit  derPhenobnUbsftore  in  Wirksamkeit  tretende  Agens 
bei  der  Bildung  Ton  Corallin  (nach  Kolbe  und  Schmitt)  ist  das 
nascirende  Kohlenozyd. 

5)  £s  entsteht  daher  ans  Fhenolsnlfosfture  aneh  bei  Behand* 
long  mit  Ameisensänre  statt  der  Oralsänre  ein  rotlier  Farbstoff. 


Dieser  Formel  des  ConüUns  entipricht  die  tv^ocentisdus  Zusammen^ 
Mtsnng: 


Berechnet 

Geltmden 

68,9 

4,9 

25.7 

100,0 

100,0 

welche  der  daneben  gestellten,  von  Dr.  Fresenins  gefundenen  proceuU- 
■ebeo  Zasammeosetsang  sehr  nabe  kommt. 

H.  Kolbe. 
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Es  jorereicht  mir  zur  bcsonflorcn  Freude,  an  dieöor  Stelle  raei- 
neiii  hochverehrten  Lciirer,  iiorru  Professor  Kolbe,  für  das  Wohl- 
WüUcu  zu  daukeu,  weiches  er  mir  8tets  iu  so  reichem  Maasse  hat  za 
Theil  werden  lassen  und  weiches  er  auch  dieser  Arbeit  geschenkt 
hat. 


Tixxxn 

Weitere  Mittlreilang  über  das  neue  PlatinoMorld. 

Vou  Öidney  A.  Norton. 

(Joui-ual  lür  prakt  Chemie  [2j,  Bd.  5,  S.  36dj  lb72.) 

Im  December  1870  (vergl.  Seite  440)  habe  ich  mitgetheilt, 
dass  durch  Vermißchen  einer  wasserigen  Lösung  von  Platinchlorid 
(1  Mol.)  mit  einer  Lösung   von   salpetersaurcm  Silber   (2  Mol.) 

neben  der  unlöslichen  Doppclverbindung  von  Chlorsilber  mit  Pla- 
tinchlorid eine  ijrlljrüthe  Flüssigkeit  entsteht,  woi-aus  nach  dem 
Eindampfen  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ein  von  dem  ^v- 
wöhnlichen  Chlorplatin  ganz  vurBchiedene?> ,  Krystallwaaser  enthal- 
tendes Platiuchlorid  in  schönen  Krystallen  nnschiesst,  welches  an 
der  Luft  nicht  zerEicsst,  und  welches  uacii  Vermiöcheu  mit  Saimiak- 
lösung  erst  bei  längerem  Stehen  oder  Erhitzen  Platinsalmiak  liefert. 

Ich  habe  gröäbere  Mengen  dieses  schön  krystallisirtcn  Chlor- 
platins dargestellt,  das  gepulverte  Salz  zwischen  Flieüspapier  abge- 
presst,  und  nachdem  es  wenige  Stunden  über  Schwefelsäure  gestan- 
den hatte,  zu  den  nachstehenden  Analysen  verwandt: 

1,4567  Orm.  hmterlieBsen  beim  ErLitBeii  im  PorceUaiktisgel  0,6622 
Grm.  metall.  Fiatin. 

1,0726  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Knli  irnschmolzen,  die 
Masse  mit  Wasser  uud  verilüuut*jr  Balpetersaure  b«Uaudeit, 
uud  die  klar  fUtrirte  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber 
g«IIIlt.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  OhlorsilherB  betrag 
0,3522  Grm. 

1,4265  Gnn.  im  Terbrennungsrohr  mit  chtomwanrem  Blei  er- 
hitzt gaben  an  das  vorgelegte  Ohloroaldamrohr  0,5088  Grm.  . 
Waaser  ab. 
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Hicriiücli  hat  diiB  analvhirto  Platinchlorid  folgende  Z»samm«n- 
Setzung:  PtCl^  -}~  öU^O,  nämlich: 

Bereohaet  OeftnideD 
Pt           197,4                 46,0  45,5 
,        OI4           142.0                  88,0  82,8 
5H,0         »0,0                 21,0  21,6 

49M  100,0  99,8 

Man  kanu  das  Salz  als  V'cibindunf;  vou  1  Molekül  Platinchlo- 
rid  mit  5  Mol.  WaBser  betrachten;  doch  hält  es  die  Wahscrmoleküle 
verschit'iU'n  iVst  gebunden.  Beim  Erhitzen  auf  100**  gi«'bt  c«  nn- 
gefahr  IG  Pioc.  Wasser  auö,  welche  Menge  etwa  4  Mul.  Wasser 
entspricht.  Bei  vorsichtigem  stärkereu  Erhitzen  hinterbleibt  Pla- 
tiuchlorür. 

Ich  habe  verBUcht ,  auf  ähnliche  Weise  eben  solche  wasserhal- 
tige Chloride  einiger  anderer  Metalle  durzuätcllcn ,  aber  bielaiig 
keine  belriedigendeu  Resultate  erhalten. 


T.XXYÜT 

Ueber  die*  in  einigen  englischen  StelntoMen  einge- 

fldhlosBenen  Oase. 

Von  Dr.  Ernst  von  Meyer. 

(Joom.  für  prakt  Chemie  [2],  Bd.  5,  8.  407{  1872.) 

Sir  Lyon  Playfair  in  London  hat  vor  Kurzem  die  Güte  ge- 
habt, Herrn  Professor  Kolbe  auf  dessen  Wunsch  verschiedene 
Kohlenproben  aus  den  Diptricten  Newcastle  und  Durham  durch  das 
Haus  Doli  Brothers  in  Middlesbro  on  Tees  zn  schicken,  welche 
Proi.  Kolbe  mir  zur  Untersuchung  auf  die  darin  eingeschlosseuen 
üase  übor^'al) 

Tn  den  genannten  Bezirken  giebt  es  Stellen ,  wo  Grubengase 
Jahre  laug  mit  Gewalt  aueatrömen.    Einige  dieser  Emanationen 
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wurden  vor  etwa  25  Jahren  von  Playfair ^)  und  Graham*)  unter- 
Bncht,  und  beide  wiesen  nach,  dass  Grtibongas  den  Hauptbestandthoil 
(kü-selhen  bildet;  sie  überzeugten  Bich  ziif(leich  von  der  Abwesenheit 
des  ölbildenden  Gase^.  Feriicr  euthielten  die  analysirten  Gase 
durchweg  StickstoÜ  und  einige  derselben  geringe  Mengen  Saaersto£ 
Play  fair  fand  in  allen  von  0,3  biy  2,1  Proc.  KohlenKauro. 

Die  Frage,  ob  (Vw  Gase  aus  den  mir  übcrgcbeiien  Kohlen  sich 
analog  znsamTiieiigesetzt  erweisen  würden  oder  ob  sie  noch  andere 
kohlonstüff haltige  Gase  enthalten,  etwa  solche,  Melehe  ich  neben 
Grubengas  unlängst  in  einigen  Zwi«  k  uicr  Kohlen  nachgewiesen 
habe,  schien  mir  besonderes  IntereBse  zu  beanspruchen. 

Die  Methode  zur  Gewinnung  der  Gase  war  die  nämliche,  wie 
die,  welche  ich  bei  Gelegenlioit  der  Untersuchung  Zwickauer  Kohlen 
beschrieben  habe  (s.  Öeite  576). 

KoMexi  aus  dem  NewoasUer  Diatriot. 

I.    Die  Kohle  trug  folgende  Bezeichnung: 

Sample  of  Low  Main  Seam  from  Bewicke  Main  Collierj. 

SteUenweise  denilioh  aohniferige  Kohle  y<m  ▼erwittoxtem  Ans- 
sehon» 

100  Om.  derselben  lieferten  25,2  Cc.  Qm. 


Analyse  des  Gases: 


(1) 

Beoh. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  fib.d. 
Wanne. 

Corr, 
Vol. 

Ängew.  Volumen  (feucht) 

147,0 

M 

746,6 

96,5 

100,87 

N.  Abs.  d.  CO«  (trocken) 
Nach  Abs.  v.  0  (trocken) 

ir,7,R 

M 

751,6 

.35,9 

95,27 

10,5 

752,4 

92,97 

Angew.  Voliunen  (feackt) 

116,2 

741,1 

439,3 
381,7 

32,37 

Nach  Zul.  V.  0.  (feucht) 

173,8 

12,3 

741,0 

57,81 

Nach    Vorpuffung  mit 

Knallgas  (feucht) 

11,Ö 

737,1 

390,0 

53,.37 

N.  Abs.  d.  COa  jtrockenj 

156,9 

11,7 

736,3 

398,6 

50,82 

Nach  Zul.  V.  H,  (trocken) 

277,5 

11,0 

741,7 

277,9 

123,72 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

179,4 

10,6 

741.» 

376,2 

61,Ö2 

Nach  diesen  Zahlen  hatte  das  Gas  folgende  procentisehe  Zn- 
aammenaetanng: 


1)  Memoirs  of  the  Obem.  Boe.,  9|  7.  —  *)  Hemotrs  cf  the  geoL  sorvey 
of  Gr.  Brit.,  If  460. 
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OH« 
O 
H 


2^55 
«,58 

2,28 
85,65 


100,00 


IL   Ssmpl«  of  Haadlin  Seam  from  Bewicke  Main  CoUiery. 

Sehr  harte  Kohle  von  güniendem  mnscUigeni  Brach;  dentlich 
geechichtei. 

100  OfBL  gaben  30,7  Cc  Qm, 

Analjae  dee  Gaew: 


Barom. 


Qaecks.- 

Siiule  ül)<?r 
d.  Wanne. 


Corrig- 
VoL 


Augew.  Volumen  (ftMicln) 
N.  Ab»,  der  CO«  ftrock«U| 
Nach  Abt.  vonO  (trocken 
Anj^w.  Volumen  (feucht 
Nach  ZuL  v.  Luit  (feudii 
Koch  Znl.  von  O  (feucht, 
Kach    Vt'rjmfTini^  mit 

KnallgaB  (feucht) 
N.  Ab».  derCOa  (trocken) 
Nach  Zul.  V.  H  (trocken) 
Nach  Yerpoflfiuig  (feucht) 


159.7 
145,9 
142,2 
94,3 
292,7 
335,6 

316,3 
304,2 
438,7 
310,4 


1  1,6 
1U,8 
11,0 
10,6 
10,5 
10,3 

10,4 
10,0 
10,6 
10,2 


757,0 
759,2 
758,0 
754,4 
754,0 
751,0 

750,2 
745,3 
744,8 
743,3 


8.9 

•I    I  •! 

25,9 
462,0 
262,7 
221,0 

240,2 
252,2 
117,6 
245,» 


113,10 
103,44 
100,10 
26,68 
135,80 
168,40 

1 52,53 
144,70 
264,8« 
146,06 


ProGciitische  Zuaammensctzuug  des  Gase»: 


OB« 
O 
N 


8,54 
26,54 
2,95 

KI, 97 


100,00 


Kohlen  ans  dem  Dietriet  Keweutle-Barham. 

L   Sample  of  Main  Goal  Seam  from  Urpeth  Golliery. 
Kohle  mit  glänsendem  Brach  nnd  denfücher  Schiefenmg. 

100  GiTii.  deiHell»eu  lieferten  27,u  Cc.  Gas. 
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Beol}. 
Yoi. 

Temp. 

Banan. 

Queck«.- 
Bftnleflber 
d.  Wanne. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Volnineii  (feucht 

N.  Abs.  derOOj  (t!oi  k»;n 
N.  Abs.  von  0  (trocken 
Angew.  Volamen  ffeacht 
Nach  Zill,  von  0  (feucht 
Nach    VerpafiTniig  mit 
KnaUgas  (feucht) 

145,0 
117,3 
111.2 
111,8 
168,8 

166,3 

9,8 

9,5 
9,9 
10,4 
10,5 

10,0 

743,3 

745,3 
745,7 
746,2 
746,6 

10,1 
37,7 
43,9 
444,5 
388,2 

101,37 
80,21 
75,31 
31,48 
56,52 

Das  Gas  enthielt  in 

100  Thuüea: 

0 
V 

20,86 
4,83 
74,31 

100,00 

II.    Sample  of  V 
HO  iatboms  from  the 

4  Seam  from  Urpeth  Colliery 
gar  face. 

aboat 

Unregelm&Bsig  solueferige  Kofale  Yon  gl&nsei 
100  Qm.  lieferten  S4,4  Cc  Gas. 

idem  Bruch. 

Analyse  des  Gaaes: 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barem. 

Qneck».- 
Sätile  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Vohimen  (feucht] 
N.  Abs.  der  C  0«  (trocken 
NadiAbs.  von  0  (trocken 
Angew.  Vi)luinen  (feucht) 
Nach  Zul.  von  0  (feucht] 
Nach  Veipnifang  mit 
KnaUgwi  (feucht) 

192,1 
168,9 
159,7 
77,8 
147,8 

145,8 

10,6 
9,5 
9,9 
10,4 
10,5 

10,0 

745,2 
745,3 
745,7 
746,2 
746,6 

751,6 

3,6 
52,9 
62,0 
436,2 
365,2 

86^,2 

I35.3H 
113,02 
105,37 
22,53 
52,92 

52,78 

Prooentiaohe  Znaammeosetsiuig  des  Gases: 

00,  16,51 

OE4  Spur 
O  6,65 

N  77, h4 

100,00 
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KoUen  ans  dem  XMatrici  Durham. 

I.  Sample  of  Wingate  Grange  Colliery  Vi  Seam  74 
fathoms  from  surfaee. 

Kohle  TOD  dentlieh  schieferiger«  hin  und  wieder  fMerigcr 
Stroctnr. 


100  ßm»  eigelwn  91,2  Oo.  Qtw. 

Analyse  dea  Gases: 


Beob. 
VoL 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säuleäber 
d.  Wemie. 

Vül. 

Angew.  Volumen  (feucht) 

ir>2,b' 

10,2 

752,0 

70,9 

98,»<5 

N.  Abm.  der  COj  (trocken) 

1  r.3,7 

12,5 

741,0 

70,<» 

98.»5'J 

hiach  Abs.  v.  O  (trocken) 

153,7 

11,8 

736,0 

67, u 

Angew.  Yolnmen  (feucht) 

92,1 

9.7 

743,1 

463,3 

24,09 

X.  Zill,  von  LnÜ  (feuclitj 

271,4 

9,7 

743,1 

282,6 

1 1^,31 

Nach  Zill,  von  0  (feucht) 

328,5 

9,6 

743,1 

225.4 

161.44 

Nach  VerpuflTung  (feucht) 

274,6 

9,8 

743,0 

280,0 

120..% 

N.  Ab».  derCOg  (trocken) 

239,0 

8,7 

746,7 

315,7 

N.  Zill,  von  H  (trocken) 

:132,8 

8,7 

746,7 

'-'2t't,s 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

24ö,0 

8,7 

746,7 

248,0 

103,78 

Das  Gas  hatte  folgende  Zui»ammeu&etzang: 

COa  0,34 

CH4  85,80 
O  Spur 
N  18,86 

100,00 


II.  Sample  of  Wingaie  Grange  Colliery,  Low  Maia 
Seam  108  fathoms  from  surface. 

UnregelmAflflig,  aber  deutlich  echieferige  Kohle. 
100  Onn.  derselben  lieferten  338,0  Oe.  Gas. 
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AoAlyse  des  Gaaes: 


Beob. 
VoL 

lemp. 

Barom. 

Qnecks.- 
Bäuie  über 
d.  Waane. 

Corrig. 
VoL 

< 

Angew.  yolmiMn  (raticint) 

151,4 

11,9 

741,0 

23,2 

102,63 

N.  Abs.  der  COg  (tnH'k«  ii) 

148,4 

11,1 

737,7 

25,7 

1 1  1 
11,1 

'  ■ '  '>,V 

iOI  '25 

Angow.  Voluiiien  (feucht) 

76,8 

9,7 

743,1 

436,7 

22,06 

N.  Zul.  von  Lnft  (feucht) 

877,4 

l»,7 

743,1 

28S,S 

133,65 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

333,5 

9,6 

743,1 

179,0 

178,81 

Nach  Verpuffong  (feucht) 

287,1 

9.8 

743,0 

220,5 

140,90 
123,32 

M.  Ab«,  der  COg  (trocken) 

«?»6,8 

8,7 

746,7 

S55,6 

N.  Zul.  von  H  itrockeD) 

«,7 

746,7 

121,0 

2:n,i5 

Nach  Verpiiflung  (feaoht) 

282,4 

1  K* 

749,7 

230,0 

139,11 

Procentiflche  Zluammeiiadtsiiiig  des  Gmob: 

GO2  1,15 

CH4  84»04 

O  0,19 

N  14,02 


100,00 


III.  S^ample  of  Wingato  Grange  Colliory,  Harvuy 
Seam,  14b  futhoniB  below  surface. 

Sehr  harte,  sohwefeUdesluütige  Kohle  mit  gl&nsendem  miucb* 
Ugem  fimch. 

100  Gnu.  UeMen  211,2  Oo.  Os«. 


Analyse  des  Gaaes: 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks. - 
Säule  über 

(1.  Wann»'. 

Corrig. 
Vol. 

Angew,  Volumen  (feucht) 

1  .'0,3 

11,0 

7.'i9,3 

4,0 

107,71 

N.  AIm.  der  CO«  (trocken^ 
Kaeh  Abs.  v.  O  (trocken) 

148,3 

9,2 

755,0 

6,0 

107,46 

148,3 

10,1 

758,3 

«.1 

106,86 

Angew.  Voluiiifiii  (fMulif) 

10,5 

753,0 

427,1 

26,13 

Mach  Zul,  vuu  0  (feucht) 

174,1 

10,:^ 

751,0 

338,1 

67,73 

H.  ZnL  von  Luft  (feucht) 

334,6 

10, :i 

750,8 

177,0 

182,02 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

278,4 

10,4 

750,2 

13'',:'>S 

N.  Ab«.  derC02  (trinken) 

244,0 

10,0 

745,3 

268,7 

112,18 

Nach  ZuL  v.  U  (trocken) 

348,7 

10,6 

744,8 

163,9 

195,00 
137,15 

Nach  Yerpulfimg  (foucht) 

282,4 

10,2 

743,3 

230,2 
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Procentische  Zasammensetzang  des  Gases: 

C  Oa  0,23 

OH4  89,61 
0  0,55 
N  9,61 

100,00 


Die  letzte  der  von  mir  nntennohten  englisohen  Kohlen  trog 
folgende  Beieiolmnng: 

Sample  of  Upper  or  Harvejr  Seam  Emily  YiL,  Wood- 
hottse  olose  Colliery,  25  fathoms  from  inrface. 

Der  District,  dem  sie  augehörte,  war  nicht  angegeben.  Aas- 
gezeichnet schiefenge  Kohte. 

100  Grm,  gabeu  ö4,u  (Je.  Gm. 


Analyae  das  Qaaes: 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks. - 
Säule  über 
diWaiu». 

Corrig, 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 

146.1 

9»1i 

752,0 

7,» 

103,63 

N.  Ab«,  iler  CO^  (trock.-n) 

138,5 

10,9 

752,4 

15,6 

98,13 

M.  Abs.  der  U  (ti'ockeu) 

140,3 

12,5 

741,8 

13,5 

»7,48 

Angew.  Volmnen  (feiicht) 

81,7 

12,3 

741,1 

431,6 

23,36 

Ztil.  v.Lrfft  (feucht) 

260,5 

12,3 

740,9 

252,3 

119,33 

Nach  Zill,  vou  0  (feucht) 

313,6 

12,3 

741,0 

199,2 

15o.^?8 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

282,4 
262,3 

U,8 

737,1 

230,3 
250,2 

134,41 

N.  AbM.  der  CO2  (trockeu) 

11,7 

736,3 

122,10 

Nach  Zill,  von  H  (trocken) 

399,1 

11,0 

741,7 

114,0 

240,82 

Nach  Verpufloiig  (feucht) 

280,4 

lO.ti 

741,9 

233,2 

134,75 

Procentische  Zasammensetzuug  des  Gases: 

CO2  5,31 

CH4  50,01 

O  0,63 

N  44,05 


100,00 


eingesrhloHsenen  Gase.  G37 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  analytiachen  Besoltate  ftber- 
uchüioli  siMinmengeetellt: 


Nr.a. 

lOOGnn. 

Ana- 

iimnet» 

OOf 

0 

K 

lieferten 

lyse. 

Gas  Cc* 

(1) 

Newf*  fistle 

5,55 

6,52 

2,28 

y:>,ß:. 

25,2 

i 

NewcHüüe 

8,54 

26,54 

2,85 

01,97 

30,7 

Newcastle-Dttrham 

20,86 

4,83 

74,31 

27,0 

\i 

NewcÄF  1 1  e  I)  a  rham 

i6,r)i 

Spur 

5 ,  ß  r> 

77,84 

24,4 

Durham 

0,:?4 

Spur 

13,86 

91,2 

(6) 

Durham 

1,15 

84,04 

0,19 

14,62 

238,0 

(7) 

Durham 

0,23 

89,61 

0,55 

9,61 

211.2 

(8) 

Unbekannt 

5,31 

50,01 

0,63 

44,05 

84,0 

Die  nntersuc htr]i  (l;ise  aus  englischen  Kohlen  zeigen  also  keine 
anerwarteten  Eigcuthünilichkeiten.  Dieselben  enthielten  keinen 
durch  Schwefelsaure  a})sorbirbareu  Bestandtlieil.  Von  verhrenn- 
lichen  Gasen  fand  bich  nur  Grubengas  vor,  welches  in  sehr  wech- 
seluden  Mengen  auftrat;  der  Unterschied  nach  den  drei  Bezirken 
ist  auffallend.  Während  die  Durham-Kohlen  ein  an  Grubengas  sehr 
reiches  Gab  enthalten  (welches  iu  Beiner  Zusammensetzung  einigen 
von  Playlair  nntersuchten  Gasen  sehr  nahe  kommt),  sinkt  bei  den 
Newcastler  Kohlen  der  Gruben gasgehalt  rapid  und  verschwindet  bei 
denen  des  Newcaf?tle-Dnrham-I)istrictes  vo'.lstundig. 

In  luiiitr  Beziehung  zu  dem  üehalt  an  Grubengas  scheint  die 
eingeschlossene  Gasmenge  zu  stehen.  Die  gasreichsten  Kohlen  sind 
die  des  Durham -Districts  und  deren  Gase  enthalten  auch  das 
meiste  Grubengas.  Die  zuletzt  angeführte  Kohle  (Analyse  8),  welche 
der  Zneammeneetznng  ihres  Gases  nach  zwischen  den  Ihirham-  und 
NewcasÜe-Kohlen  steht,  enthfilt  anoh  eine  entiqireehende  Oasmenge. 
Die  Kohlen  ans  den  Districten  Newcastle  und  Newoastle-Dnrham 
sind  in  Besag  auf  Gasgehalt  wenig  Torschieden,  wenn  aueh  eine 
Steigerung  desselben  bei  Kohle  (2),  deren  Gas  26,64  Proe.  Gmben- 
gaa  aufweist,  an  bemerken  ist. 

Dass  diese  Begelmässigkeit  nicht  allgemein  mtrifit,  ergieht  uch 
aas  meinen  früheren  Untersnchnngen  Zwickaaer  nnd  Westphälischer 
Kohlen.  Die  Beriehnngen  swischen  If^nge  und  Natnr  der  einge- 
schlossenen Gase  werden  jedenfalls  dnrch  so  mannigfaltige  Um- 
stAnde  bedingt,  wie  Druck  nnd  Temperatnr,  denen  die  Kohlen  im 
Innern  der  Erde  ansgeeetst  sind,  Gtohalt  an  Schwefelkies  etc.,  dass 
nnr  ein  grfindliohes  Studium  der  localen  Verhftltnisse  aur  weitem 
Aufklärung  dieser  Firagen  beitragen  kann. 
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638      lieber  die  m  einigen  englischen  Steinkohlen  etc. 

Ueberraschend  groBö  iBt  der  Gaagekalt  der  i>urhani-Kohlen 
(fj  und  7);  dieselben  sind  sehr  dicht  und  hart.  Nimmt  nmu  ihr 
spccifisclics  Gewicht  zu  1,3  an  (nach  Play  fair  und  De  la  Ii  e  che 
t  schwankt  das  specifiHche  Gewicht  englischer  Kohlen  zwischen  1,25 
und  1,35),  sü  küinmt  den  eingeschlossenen  Gasen  unter  gewolm- 
lichem  Druck  ein  etwa  dreifaches  Volum lji  zu.  Jedenfalls  sind  dic- 
Belbeu  in  Hohlräumen  von  ausserordentlicher  Kleinheit  unter  sehr 
bedeutcudera  Druck  eingeschlossen. 

So  viel  geht  mit  Gewissheit  aas  den  angestellten  Yersachcai 
herror,  dasB  die  Menge  des  in  den  Dnrham-KoUen  emgeschloBeenen 
GaeeiiuidaeinReiohihttm  anChmbengas  sor  EBtetefaimg  aoblagender 
Wetter  beitragen  werden.  Die  Eohlen  ans  den  anderen  Bistrioten 
machen  in  dieser  Hineieht  einen  nngefthiliohen  Eindraek.  Leider 
bin  ieh  nicht  im  Besits  etatisfciecher  Nacfariditen  Über  Yerbreitiuig 
and  Häufigkeit  schlagender  Wetter  in  den  drei  Beiirken. 

Im  Allgemeinen  leigt  nch  mit  Zunahme  der  Eohlensäope  eine 
Abnahme  des  GmbengaaeB  und  umgekehrt.  Das  Gas  ans  Kohle  1 
macht  eine  Ausnahme  yon  dieser  sonst  dorcbgftngigen  Begehnäsaig- 
keit;  dasselbe  mflsste  eine  grossere  Menge  Kohlens&nre  enthalten. 
Die  an  Grabengas  reichsten  Kohlen  (5,6aad7)  sind  die  an  Kohlen* 
Bftnie  firmsten  und  umgekehrt  (Kohlen  3  und  4). 

Was  endlich  das  VeihSltttiss  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  be» 
trifft,  so  ist  in  derselben  Weise,  wie  ich  firüher  gezeigt  habe,  ein 
Zurücktreten  des  Saueretoifs  und  Ueberwiegen  des  Stickstoifs  au 
benu  rkon,  sei  es  nun,  dass  der  Stickstoff  theilweise  bei  der  Bildung 
der  Kohlen  eingeschlossen  wurde,  oder  dass  er  später  hlniu^e- 
tretener  atmosphärischer  Luft  angehörte,  deren  Sauerstoff  aum 
gröBsten  Theü  von  der  Kohle  zur  Oxydation  verbraucht  ist. 
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Nachtrag  zu  den  früheren  Versuchen  etc.  639 


Lxxxrv. 

Nachtrag  zu  den  firtiliereii  Versuchen  über  Zwickauer 

Kohlen. 

Von  Dr.  Ernst  von  Meyer. 

(Jourual  ftir  prakt.  Chemie  [2],  Bd.  5,  S.  416;  1872.) 

In  engem  AnsoUass  an  meine  froheren  Untenmehnngen  (siehe 
Seite  577)  iheile  ich  noch  einige  Veranche  mit,  welche  ich  mit 
Zwickaner  Kehlen  angestellt  hahe,  am  die  Verindemngen,  denen 
die  eingesohloesenen  €(ase  beim  längeren  Einrinnen  der  Kohlen 
nnterliegen,  kennen  an  lernen.  Ich  wollte  die  Frage  an  entscheiden 
flochen,  ob  hei  einer  Temperatur  von  etwa  60*,  welche  in  tieferen 
Flötaen  herrseht,  der  Zerseiinngsproeess  der  Kohlen  fortschreitet, 
nnd  aaf  Kosten  derselben  Nenbildung  von  Oasen  stattfindet,  oder 
ob  nnd  in  welcher  Weise  die  yorhandenen  Gase  verdrftngt  werden. 

ZvL  diesen  Versuchen,  welche  vorläufig  leider  unvoUstäDdig 
bleiben  mfissen,  wählte  ich  Kahlen,  deren  Gase  durch  ihre  Zusam- 
mensetzung ein  besonderes  Interesse  darboten,  nnd  zwar  prüfte  ich 
zunächst  die  Zwickaner  Kohle  II.  (s.  Seite  578),  (Schichtenkohle, 
Ö  Jahre  lang  dem  Wettorstrome  anegesetzt),  deren  Gase  ich  zn 
wiederholten  Mnlen  nnnlysirt  hatte.  Die  damals  erhaltenen  Zahlen 
waren  folgende  (a.  Seite  57d): 


Kohle  n. 

00, 

0 

N 

CH4 

Durch 
Schwefel- 
säure ab«. 

a. 

Zuerst  tresammelte«  Gas 

18,70 

4,90 

65,15 

3,17 

18,61 

1,47 

b. 

Oas  eine  Woche  später 

angefangen    .  •  .  .  . 

11,40 

3,80 

60,98 

3,44 

18,88 

1,50 

c. 

2  Wodum  nach  h.  gssam- 

12,10 

1,1U 

65,16 

3,19 

16,85 

1,6U 
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640  Nachtrag  za  den  fnlheren  Vennchen 

Der  Gehalt  an  verbrennlichen  Behtahdtlioilcii  Latte  sicL  inner- 
halb einiger  Wochen  nur  weiii^f  geändert.  Die  Kohlen  hatten  scit- 
dtni  3  bis  4  Monate  an  einem  kühlen  und  trocknen  Orte  prlegen. 
Von  dem  jetzt  aui'geuammelteu  Guäe  wurdeu  folgeudi:  Auulybeu  aua- 
geführt: 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Bäule  über 
(t  Wanna. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 

145,2 

10,0 

741,8 

15,3 

100,47 

N.  Ai>8.  der  COj  ^trocken) 

127,4 

8,4 

743,0 

35,0 

87,51 

Nach  Abs.  von  0  (trocken) 

123,4 

7,7 

746,7 

39,0 

84,93 

L  Vor  AbBOrption  mit  Schwefelsaure. 


Anpew.  Volumen 

feucht) 

76,4 

9,0 
9,1 

746,4 

478,7 

19,17 

N,  7,ul.  von  Luft 

feucht) 

196,8 

747,8 

357,6 

72,68 

Nii.  li  /m1.  vou  i)  ( 

f.-lirht) 

254,7 

9,1 

732,7 

299,4 

104,68 

Nhc  h  Verpuft'unir  ( 

teucht) 

231,8 
206,3 

9,2 

733,0 

322,5 
348,1 

9U,1U 

N.  Ab«.  d«r  COg  (trocken) 

9,2 

740,8 

78,S8 

Nach  Zul.  von  H  (trorken) 

:^22,4 

9,6 

742,0 

232,6 

158,65 

Mach  Verpuffong  (feucht) 

228,6 

9,7 

742,U 

326,9 

89,65 

Absorption  mit  Schwefelsäure. 


Angew.  Volumen  (trocken) 
Nach  Abiorptioii  (troeken) 


W,4 

8,5 

748,0 

81,4 

60,75 

S5,S 

8p4 

740,8 

80,9 

•0.73 

IL  Kach  Abboi'^liou  mit  Öchwelebäare. 


Angew.  Volumen  (füuchtj 
Kach  Zul.  V.  Luft  (feuchtj 
Nach  Zul.  von  O  (feucht) 
Nach  Verpuffung  (feuclit) 
N.  Abs.  der  C  üg  (trocken) 
Nach  Znl.  v.  H  (trocken 
Nach  Yearpairiuig  (feuehti 


1  Uü,5 

9,9 

742,8 

448,3 

29,33 

238,5 

9,9 

742,9 

315,9 

96,19 

302,3 

9,8 

743,0 

251,9 

140,69 

271,5 

9.7 

743,2 

283,0 

118,30 

239,9 
380,2 

9,3 

750,8 
7$  1,1 

314,7 

101,17 

9,9 

173,7 

211,85 

281,8 

10,0 

751,0 

272,8 

127,50 

Dn^  Gas  hat  nach  den  Analysen  folgende  procentische  Zuaam- 
m^naetzung: 

I.  IL 

00^          12,91      —  — 

O             2,67      —  — 

N              —      67,66  58,11 

Koh)eiiwa«(ier»toffe  (CH4  -\-  C^U«)    —      26,96  26,41 

Durch  Schwefelsäure  absorbirt         —       —  — 
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ü!)er  Zwickauer  Kohlen.  G41 

Den  gefundeuen  Zahlen  entspricht  am  besten  die  Annahme, 
das  Gas  habe  1,06  Proc.  CH4  nnd  22,62  Proc.  CjHc,  zusammen 
26,68  Proc.  (Mittel  auB  den  gefundenen  Werthen)  entlialtcn.  Der 
berechneten  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel  Ci,g4  H,'„o9; 
aus  Analyse  I.  wird  €1,91  Usi^s,  ans  II.  C],«?  H5,7r,  erhallen.  Die 
folgende  Znsammenstellang  seigt  noch  dentlicher  die  Ueberein- 
stimmang: 

I.  U. 

Berechnet                          Gef,  Berechnet  Gef. 

6,05  (0,92  CH4  +5,13  CjHg)    6,12  9,27  (7,86  G,He -|-  1,41  CII4)  9,17 

II,  18  COy  n,72  17,13  00^  17,1:1 
14,66  Contiactioi»  14,:«ö  22,47  C'ontraction  22,39 
19,8U  gebrauchter  O                20,18  30,35  gebr.  ü  30,35 

Man  erkennt  ans  diesen  Analysen  bei  Veigleich  mit  den  auf 
Seite  639  zusammengestellten,  dass  Kohlen  desselben  Flötzes  in  den 
eingescbloseenen  Gasen  Verschiedenheiten  seigen.  Die  Zunahme  an 
leichten  Kohlenwasserstoffon  ist  wohl  nur  relativ;  das  Verhftltniss 
von  Grubengas  zu  Aethjlwasserstoff  ist  wesentlich  dassdbe  geblieben. 
Dagegen  ist  bemerkenswerth,  dass  kein  durch  Schwefelsänre  absor- 
birbarer  Kohlenwasserstoif  nachzuweisen  war;  bisher  wurde  ein 
solcher  stets  als  oonstanter  Begleiter  des  Aethylwasserstoffs  beob- 
achtet. Leider  genügte  die  Menge  des  Gases  nichts  um  eine  noch* 
malige  Absorption  mit  Schwefelsänre  vorzunehmen  und  sodann  eine 
weitere  Analyse  ans  zu  führen. 

Vpn  denselhen  Kohlen  wurde  fast  gleichzeitig  eine  Portion  in 
nussgroBsen  St&cken  2  Tage  lang  auf  45^  bei  ungehindertem  Luft- 
zutritt  erwärmt,  und  dann  sofort  auf  die  gewöhnliche  Weise  be- 
handelt, um  die  Gase  zu  gewinnen.  Die  Entwickclung  derselben 
geschaVi  nirlit  merklich  langsamer,  als  bei  den  nicht  erwärmten 
Kohlen  beobachtet  war. 

Die  Analyse  1.  wurde  vor  Absorption  mit  Sphwefelsäure,  II.  nnd 

III.  nach  derselben  ausgeführt. 


Beob. 
VoL 

Tempw 

Barom. 

Qaecks.- 
Bäule  über 
(1.  Wanne. 

Con'ig. 
Vol. 

Anr^cw.  Vohimen  (feucht) 
N.  Ab«,  der  Cüa  Itrockeni 
Knch  Abs.  v.  O  (locken) 

148,5 
133,6 
129,6 

13,7 
14,9 

742,4 
744,0 
741,7 

70,9 
86,0 
90,2 

93,30 
83,36 
)i0,37 

Kolba,  dm»  dMw,  LftbuMtorittni  <t«r  UntT.  Ls^isig.  4| 
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L 


Beob. 
Vol. 

Tenip. 

Baroni. 

Qnecks.- 
Biiul«!  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Anjfew.  Volumen  (feucht) 

88,9 

14,6 

742,1 

467,6 

22,12 

Na<  h  Zill  von  O  (feucht) 

155,2 

14,7 

742,3 

401,0 

48,42 

Nrtcli  Verputfung  (feucht) 

138,1 

14,5 

742,3 

418,4 

40,87 

N.  Abs.  «ler  CO2  (trocken) 

1  16,9 

13,6 

746,3 

439,6 

34,15 

Absorption  mit  Schwefelsäure. 


62  4 

13  8 

748  d 

100  3 

38  '»"t 

Vi»    A  ijaiirpuuii    (^LriT^Kcu  j 

13  8 

751  Ü 

103  2 

n. 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  üher 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

Angew.  Volumen  (feucht) 

70,2 

13,5 

757,1 

484,2 

17.49 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

130,2 

13.4 

757,0 

422,8 

4M,06 

Nach  Verputfung  (feucht) 

1  18,2 

13,3 

ibt,b 

435, 1 

35,05 

N.  Aba.  der  CO^  (trocken) 

104.05 

12,3 

760,2 

449,4 

30.95 

Nach  Zul.  von  H  (trocken) 

263,6 

12,2 

760,6 

289,9 

119,00 

Nach  VerpufFung  (feucht) 

193,6 

12,2 

760,6 

359,0 

72,64 

[II. 

Angew.  Volumen  (feucht) 

68,7 

12,5 

754,5 

486,9 

16,87 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

128,5 

12,7 

753,9 

426.2 

.^s,90 

Nach  Verpuftung  (feucht) 

117,45 

12,3 

751,1 

437,3 

;.4.«;»7 

N.  Alw.  von  Cüj  (trocken) 

106,2 

11, fi 

745,2 

449,0 

.'.",18 

Nach  Zul.  von  Ii  (trocken) 

264,6 

744.2 

289,9 

1 1  :».2o 

Nach  Verputt'ung  (feucht) 

194,0 

12,0 

744,1 

360,5 

69,34 

Die  in  II.  and  III.  erhalieuen  Werthe  stimmen  rocht  gut  für 
Aethylwa88ei*8tofl',  so  dnss  das  Gas  folgende  Zusammensetzung  be- 
sitzt : 


COj  10.65 

O  3^ 

N  — 

J)urrh  SchwefelH.  absorb  1 ,6.3 


r4.85 
9.67 


n. 


74.59 
9.93 


über  Zwickauer  Kohlen. 


643 


Bei  der  folgenden  Zusammenstellang  ist  die  in  Analyse  II.  ge- 
fundene Procentzahl  (9.67  Proc.  CaH«)  der  Berechnung  za  Grunde 
gelegt: 


IL 


Ber. 

4^  CO2 

5,0  Contraction 

7,0  verbr.  O 


Oef. 

2,00 
4,10 

r>,Qi 
TAI 


m. 


Ber. 

1,93  CgH« 

3,86  CO2 

4,82  Coutraction 


6.75  O 


Gef. 
1.98 
3.89 
4.83 
6.74 


Berechnet  man  II.  und  III.  auf  1^  so  findet  man  Differenzen, 
welche  durch  den  schweren  Kohlenwasserstoff  Cn  veranlasst  sind ; 
die  erhaltenen  Zahlen  kommen  den  für  Butylen  berechneten  am 
nfichsten : 

Berechnet  Oeftinden 


In  22.12  Vol.  Nach  D.  Nach  UI. 
0,41  C4H8                                       0^  0j41 
1.64  CO2                                        1^  IJO 
1.23  Contraction                           1^34  1^ 


Die  Uebereinstimmung  der  Analysen  II.  und  III.  ist  trotz  der 
kleinen  für  die  Berechnung  zu  benutzenden  Werthe  so  befriedigend, 
dass  man  zu  dem  Schluss  berechtigt  ist,  der  in  dem  Gase  nach  dem 
Erwärmen  übrig  gebliebene  brennbare  Bestandtheil  sei  Aethyl- 
wasserstoff;  das  Grubengas  ist  demnach  verschwunden.  Ich  erinnere 
an  die  von  mir  ausgeführten  Analysen  der  Gase,  welche  in  der 
Zwickauer  Kohle  VI.  eingeschlossen  waren  (s.  S.  589);  in  denselben 
nahm  der  Grubengasgehalt  durch  längeres  Liegen  allmählich  bis 
zum  Verschwinden  ab,  während  Aethylwasserstoff  übrig  blieb.  Diese 
Kohle  mag  wohl  durch  ihre  Structur  —  sie  war  nicht  so  dicht  und 
hart  wie  Kuhle  II.  —  die  Verwitterung  besonders  erleichtert  haben. 
Durch  die  erhöhte  Temperatur  wurde  also  in  kurzer  Zeit  eine  ähn- 
liche Veränderung  bei  Kohle  II.  erzielt,  wie  bei  Kohle  VI.  Ich 
glaubte  zur  Erklärung  der  an  Kohle.  VI.  gemachten  Beobachtungen 
eine  räumliche  Trennung  von  Grubengas  und  Aethylwasserstoff  vor- 
aussetzen zu  müssen  (s.  S.  609);  weit  einfacher  dürfte  die  Annahme 
sein,  dass  durch  Diffusion  das  Grubengas  leichter  entfernt  wurde, 
als  Aethylwasserstoff. 

41* 


044  Nachtrag  zu  den  früheren  Versuchen 

Bei  einem  Versuche,  welcher  mit  einer  anderen  Zwickaaer 
Kohle  (aus  dem  Wilhelmsschacht,  Angabe  des  Flötzes  fehlt)  ansge- 
ffihrt  wurde,  erwies  sich  diese  Methode  der  Untersuchung  von  Koh- 
len vor  und  nach  Erwärmung  ebenfalls  geeignet  zur  Aufklärung 
der  näheren  Bestandtheilo  des  eingeschlossenen  Gases. 

Diese  Kohle  war  sehr  dicht  und  hart,  von  glänzendem,  mosch- 
ligem  Bruch. 

loo  Grm.  lieferten  02  Co.  Gas  (bei  15«»). 


Analyse  des  Gases  aus  nicht  erwärmter  Kohle. 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Bftrom. 

Quecks.- 
Bäule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
Vol. 

An^ew.  Volumen  (feurht) 
N.  Ab«,  der  COg  (tror.ken) 
Nat  h  Abs.  vou  ü  (Irucken) 

1  r)5,£i 
US,:, 

13,8 

i;i,8 
14,:{ 

742,0 
741,7 
740,9 

5^ 
12,9 
12,:. 

107.S6 

103.02 

ica.uö 

* 

L   Vor  Absorption  mit  Schwefelsäure. 

Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 
Nach  Zul.  vuu  Ö  (feucht) 
Nach  Verpurt'ung  (feucht) 
N.  Abs.  der  COg  (trocken) 

8'.,  15 

26:^,:. 

■2<,"4,2 

14,8 
14,8 
14,9 
14,5 
14.2 

740,:{ 
740,4 
740,2 
740,0 

742,6 

427,7 
248,2 
187,:i 
217,2 

243.:; 

24.2« 
1  lt«,91 
16.''».8y 
14  >,62 

r.'7  "iy 

Absorption  mit  Schwefelsäure. 


Angew.  Volumen  (tn>cken) 

105,3 

14,1 

748,0 

56,3 

69,26 

Nach  Absorption  (trocken) 

102,7 

12,7 

755,6 

59,0 

68,42 

11.    Nach  Absorption  mit  Schwefelsäure. 


Augew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Zul.  V.Luft  (feuclit) 
Nach  Zul.  von  O  (feucht) 
Nach  Verpurtung  (feucht) 
N.Abs.  der  Cüg  (trocken) 
Nach  Zul.  V.  H  (trocken) 
Nach  VerputTung  (feuclitl 


75,il 
286,35 
3 1 6.65 
290,2 
267.6 
352.9 

269,:; 


i:; 


1 

KL3 
13,2 
12,3 
12.2 
1 2,2 


757,0 
757.1 
757,0 
757.5 
760.2 
760.6 
760.6 


437,3 
227.2 
197,2 
223.8 
246,6 
160.8 
244.9 


22.29 
141,43 
165,56 
144.60 
131,52 
202.62 
130.21 


über  Zwickauer  Kohlen. 
III.    Dasselbe  Gas  wie  II. 


645 


- 

Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  über 
d.  Wanne. 

Corrip. 
Vol. 

Angew.  Volumen  (feucht) 

89,95 

11,5 

754,9 

421,0 

27,95 

Nach  Zul.  V.  Luft  (feiK  htl 

312,5 

11,7 

755,3 

197,4 

164,14 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

353,5 

1 1,8 

755,6 

156,4 

199.55 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

322,7 

11,5 

758,0 

187,7 

173.50 

N.  Abs.  der  C  (trocken) 

298,5 

11.2 

759,1 

211,1 

157,14 

N&ch  Zul.  V.  H  (trocken) 

471,9 

12.2 

758,4 

37,2 

325.79 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

382,0 

12,0 

758,3 

126,6 

227.31 

Die  aUgemeine  procentische  Zusamuien Setzung  des  Gases  ist 
nach  diesen  Analysen  folgende: 

IL  IIL 

CU2  4^  — •  — 

o  —           —  ~ 

N  —            63.78  64,12 

Leichte  Kohlenwasserstoffe  —          HH,M  38,50 

Durch  Schwefelsäure  absorb.  1J_6           —  — 


Was  den  durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Bestandtheil  be- 
trifft, so  erhält  man  durch  Berechnung  von  Analyse  L  nach  II.  und 
III.  Werthe,  welche  auf  Butylen  hinweisen. 


Berechnet 

In  24.26  Vol. 
0,30  C4HB 
1.20  CO2 
0.90  Contractiou 


Gefiindeu 


Nach  II. 

0.30 
1.20 
0.70 


Nach  m. 
0.3(1 
1.21 


0.87 


Die  in  II.  und  III.  gefundenen  Zahlen  stiinnieu,  vorausgesetzt, 
dass  das  Gas  nur  Grubengas  und  Aethylwasserstoff  enthält,  am 
besten  auf  16,98  Proc.  C-jH^  und  22.07  Proc.  CII4,  zusammen 
39,05  Proc. 


II. 


III. 


Berechnet 
9,25  Vol. 
13,25  COa 
20.50  Contr. 
24.50  O 


Gefunden 
9.15 
13.08 
20.96 
24.89 


Berechnet 

11.59  Vol. 

16.60  COji 

25.68  Contr. 

30.69  verbr.  O 


Gefunden 
11.37 
16.36 
26,05 
31,04 
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Nachtrag  zu  den  früheren  Versuchen 


Aus  den  weiter  unten  mitgetheilten  Analysen  geht  nun  mit 
Sicherlieit  hervor,  dass  in  den  Gasen  dieser  Kohle  ein  höheres  Glied 
der  Reihe  CpHfan  +3)  enthalten  ist.  Sobald  mehr  als  zwei  Kohlen- 
wasserstoffe in  einem  Gase  sich  finden,  genügt  die  eudiometrische 
Analyse  zur  Feststellung  der  einzelnen  Bestandtheile  nicht  mehr; 
dieselben  können  bekanntlich  sehr  verschiedene  Werthe  haben  and 
dennoch  dieselben  analytischen  Resultate  liefern. 

Die  eben  angedeuteten  Analysen  wurden  mit  Gasen  ausgeführt, 
welche  derselben  Kohle  entlockt  waren,  nachdem  dieselben  2A.  Stun- 
den lang  constant  auf  50^  erwärmt  gewesen  war.  Die  Gasentwicke- 
lung war  merklich  schwächer,  als  die  vor  Erwärmung  beobachtete. 


Analyse  des  Gases: 


Beob. 
Vol. 

Temp. 

Barom. 

Quecks.- 
Säule  über 
d.  Wanne. 

Corrig. 
VoL 

Angew.  Volumen  (feucht) 

160,5 

11,0 

744,5 

70,2 

102,52 

N.Abs. der  COj  (trocken) 

136,2 

10,7 

754,8 

94,6 

86.53 

Nach  AbB.  mit  Schwefel- 

Bäure  (trocken)  .... 

133,4 

10,8 

759,1 

98,8 

84,74 

Angew.  Vol.  (trocken)  .  . 

110,2 

11,7 

759/2 

92,y 

76,17 

Nach  Abs.  von  0  (trocken) 

115,6 

11,8 

758,1 

96,5 

73,31 

I. 


Andrew.  Volumen  (feucht) 

103,8 

12,2 

757,4 

450,4 

29.4h 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

183,4 

12,0 

757,1 

370,2 

66.13 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

170.35 

12,2 

756,8 

383,2 

59,20 

N.Al)8.  der  COj  (trocken) 

157.05 

12,5 

750,0 

396,5 

53,08 

Nach  Zul.  von  H  (trocken) 

374,5 

13,1 

750,9 

178,2 

204.«« 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

282.25 

12,7 

752,5 

271,0 

126.93 

IL 


Angew.  Volumen  (feucht) 

87,75 

12,2 

757,4 

422.8 

2L22 

Nach  Zul.  von  0  (feucht) 

157,8 

12,0 

757,1 

3.S2,2 

59,«? 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

145,75 

12,2 

756,8 

.H64,5 

5.4,25 

N.  Ab»,  der  CO2  (trocken) 

132,9 

12,5 

751,2 

377,3 

47,52 

Nach  Zul.  von  U  (trocken) 

337,5 

13,1 

750,9 

l72,o 

186.47 

Nach  Verpuffung  (feucht) 

255,7 

12,7 

752,5 

254.1 

119.12 

Aus  L  und  II.  ergiebtsich  mit  Bestimmtheit,  dass  Propylwasser- 
stoff  oder  ein  höheres  Glied  der  Reihe  CnH(an  +  2i  in  dem  Gase  ent- 
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halten  ist;  nimmt  man  die  Gegenwart  von  Propyl-  und  Aethyl- 
wasserstoff  an,  so  berechnet  sich  4.39  Proc.  C^Hg  nnd  2,04  Proc. 
C,Hfi: 


1. 


II. 


'2  37  1  ^ 


Gefunden 
2,28 


Berechnet 

i62  CgHg 
,75  CaHe 

6,36  CO2 

6,73  Contraction  6.93 

10,72  verbrauchter  O  10.77 


Berechnet 

5.90  CO2 

6,25  Contraction 

9,95  verbr.  0 


Gefunden 

2.15 

5.73 
6.37 
9,95 


Procentische  Zasammensetzung  des  Gases: 

L 


II.  Berechnet 


CO2 
O 
N 


15.60 
.3,10 


Kohlenwasserstoflfe  Cn  Hqd  +  2)  — 
Durch  Scljwefelsäure  abeorb.  1,75 


73,39 
6,16 


7H,27 
6.'J8 


73  J  2 
6,43 


—     4^  CsHg  + 


£s  müssen  mit  denselben  Kohlen  noch  weitere  Verenche  an- 
gestellt werden,  ehe  die  Frage,  welche  näheren  Bestandtheile  in  den 
Gasen  anzunehmen  sind,  entschieden  werden  kann.  Man  würde 
dahin  gelangen,  wenn  man  mehrere  Portionen  derselben  Kohle  (ans 
einem  grossen  Stücke)  verschieden  lange  Zeit  einer  höheren  Tempe- 
ratur aussetzte  und  dann  durch  die  Analyse  die  successiven  Ver- 
änderungen der  Kohlenwasserstoffe  in  den  Gasen  verfolgte. 

Die  beiden  mitgetheilten  Versuche  machen  die  Annahme  wahr- 
scheinlich, dass  beim  Erwärmen  der  Kohlen  keine  Neubildung,  son- 
dern einfache  Verdrängung  der  vorhandenen  Gase  stattfindet.  In 
welcher  Weise  bei  dieser  das  Diflfnsionsgesetz  zur  Geltung  kommt, 
müssen  weitere  Untersuchungen  entscheiden. 

Ich  bin  leider  genöthigt,  diese  Versuche  für  jetzt  abzubrechen, 
füge  aber  noch  die  Analyse  der  Gase  ans  einer  anderen  Zwickauer 
Kohle  an. 

Diese  Kohle,  in  der  Structur  der  dem  Wilhelmsschacht«  ent- 
nommenen ähnlich,  stammt  aus  dem  Forstschacht  (Flötz  nicht  be- 
kannt) und  wird,  sowie  die  des  Wilhelmsschachtes,  in  der  Leipziger 
Gasfabrik  zur  Darstellung  des  Leuchtgases  verwandt. 


IM  Grm.  derselben  gaben  34,7  Co.  Oa«  (bei  lb% 
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Nachtrag  zu  den  früheren  Versuchen  etc. 
Analyse  des  Gases: 


Beob. 
Vol. 


Temp. 


Barom. 


Queck«.- 
6äule  über 
d.  Wanne. 


Corrig. 
VoL 


Angew.  Volumen  (feucht) 
N.  Abs.  der  CO^  (trocken) 
Nach  Abs.  von  O  (trocken) 


1.59.1 
152.8 
152.6 


14.4 
14.U 
14.3 


740.3 
742.6 
742,7 


16.6 
22.9 

22,6 


107.53 
104.61 
104.44 


Absorption  mit  Schwefelsäure. 


Anpew.  Volumen  (trocken) 
Nach  Absorption  (trocken) 


112,4 

13,0 

757,1 

49,3 

75,94 

111,0 

11.5 

760,6 

r>o,9 

7.1,5.9 

Eudiometrische  Bestimmung. 


Angew.  Volumen  (feucht) 
Nach  Zul.  V.  Luft  (feucht) 
Nach  Zul.  von  O  (feucht) 
Nach  Verpuflfung  (feucht) 
N.Abs,  der  CO^  (trocken) 
Nach  Zul.  V.  H  (trocken) 
Nach  Verpuflfung  (feucht) 


86.7 
340.5 
401.0 
.H61,5 
336.7 
474.8 
325.6 


12.5 
12.6 
12.7 
12.3 
11.6 

IM 


754.5 
7 .")  4 .  ■'> 
75:i,9 
751.1 
744.2 
744.2 
754.7 


425.0 
169,4 
IHM 

ili^ 
36.2 
185.3 


26.44 
186.92 
242.M 

1H4.10 
322.16 
175.10 


Enthält  das  Gas  nur  Grubengas  und  Aethyl Wasserstoff,  so  wird 
folgende  procentische  Zusammensetzung  berechnet: 


COa 

O 

N 
CH4 

Ca  He 

Durch  Schwefels,  absorb. 


Berechnet 
2.71 
0.16 
29.39 
59.61 


7.68 
0.45 


r>7,29 


GeAiudeu 
2.71 
0.16 
29.82 

66.86 


0,45 


100.00 


100,00 


Bereclinet 
18,40  Vol. 
(^1  CaHfi  -4->6.3  UH4) 
20.50  CO, 
37,85  CoutractiüU 
39.aÄ  verbr.  O. 


Gefunden 
18..30  V61. 

20.38 
38.03 
40.11 
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Nach  nieiuen  bisheritren  Versuch fn  tu  Innen  also  einige  Sorten 
von  ZwickanfT  Kohlen  durch  die  /ii^üiniiit  ti'^eti^ung  der  in  ihnen 
elii'-TeschlüöüCuen  Gase  eine  Sondersteiluiiü;  uuler  den  auM  aiidcren 
Dibüicten  von  mir  in  dieser  Richtung  geprüften  Kohlen  ein.  Es 
würde  von  besonderem  Interesse  sein ,  auch  die  Kohlen  des  Sanr- 
brücker  lieclseuä  ins  Hereich  der  Untersuchung  zu  ziehen,  da  lie- 
kanutlich  G.  Bischof)  in  Grubengasen  dieses  Bezirks  «iUiildendeH 
G;i«  nachgewiesen  zu  iiaben  glaubt.  Ein  ilurch  Chlor  absorbirbarer 
Bebtandtheil  scheint  in  der  That  vorhanden  gewesen  zu  sein.  In 
den  Kohlen,  denen  diese  Grubengase  entströmten,  worden  ohne 
Zweifel  ähnlich  zusammengesetzte  Gase  eingeschlossen  sein.  So 
wftre  also  eine  Revision  der  Bisch  oTschen  UntersuchuDgen  mit  den 
HiUfimiiitelii  der  heutigen  Gasanalyse  möglich,  auch  wenn  die  Ema- 
nationen, welche  Bischof  analysirte,  nicht  mehr  existiren. 

leb  werde,  in  nicht  sn  langer  Frist,  die  Yersnohe  in  dieser 
Richtung  wieder  anfiiehmea. 


LXXXV. 
Ueber  KltrooarboL 

Von  a  Kolbe. 

(Jonmal  tat  prakt.  Glienüe  [2j,  Bd.  5^  B.  427;  1872.) 

(Vorläufige  Mittheilung.) 


Seit  einer  Keihe  von  Jahren  habe  ich  wiederholte  und  mannig- 
fach abgeinderte  Versuche  theils  selbst  angestellt,  theils  von  meinen 
Schülern  macheu  lassen  in  der  Absicht,  die  der  Monochloressig* 
säure  entsprechende  Nitroessigsäore  darzustellen,  and  diese  dann 
weiter  zu  untersuchen. 

Da  Salpetersäure  jeglicher  Conccntrati(«ii  die  KssigpHnre  nicht 
zu  nitrireu  vermag,  so  richtete  icli  meiii  Augennierk  aui  zwei  lin- 
dere Verbindungen,  welche  ein  günstiges  Kosuitat  versprachen,  nam* 
lieh  die  Malonsäore  und  Monochloressigsäure. 


1)  Edinburgh  ünw  Philosoph.  Uuuni.,  89,  »09  and  80;  127. 
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Ueber  Nitrocarbol. 


Da  Maloosäurp  beim  Erhitzen  eich  so  leicht  in  kt«nlen«änre 
und  Essigsänre  spaltet,  so  vermuthete  ich,  dass  sie  mit  Salptftt  lö^iuf 
Kohlensäure,  Wasser  und  NitroesBigsänre  geben  mochte.  Hr.  Prei- 
hisch  hat  in  dief^er  Richtung  zahkeiclie  Versuche  angestellt,  und  ge- 
funden ,  dass  die  Mnlonsäure  beim  Eintragen  in  concontrirte  Sal- 
petersäure unter  lebhafter  Reaction  und  reichlicher  K«iblf nsaureent- 
wiekelniig  rascb  zersetzt  wird ,  auch  dass  hierbei  eine  Flüssigkeit 
entsteht,  welche  mit  Natronlauge  sich  intensiv  gelb  färbt,  »her  ef 
hat  ihm  bis  jetzt  noch  nicht  gelingen  wollen,  die  gebildete  Nitro- 
essigsäure  zu  isoliren  und  von  der  überschüssigen  Salpetersäure  zu 
trennen. 

Bei  der  zweiten  mit  der  Monochloressigsäure  angestellten  Ver- 
suchsreihe ging  ich  von  der  Idee  aus,  dass  diese  Säure  mit  «alpotrig- 
saurem  Kali  sich  in  Chlorkali  um  und  Nitroessigsäure  umsetzen  mösre. 

Da  die  freie  MonochloresBigHäure  kein  gutes  Resultat  gab,  i^a 
hal)e  ich  das  Verhalten  einerseits  des  Monochloressigäthers  und  an- 
ilerseit»  des  monochloressigsauren  Kalis  zu  wässeriger  Losung  von 
salpetrigsaurem  Kali  untersucht. 

Eine  mässig  concentrirte  wä.sBerige  I^ösung  von  salpetrig^-aoreiL 
Kali  wirkt  auf  MoniK  hlorepHigäthcr  in  der  Kälte  nicht  ein,  aber  Wv.h. 
Krliitzcn  iiiii  lUÜ**  beginnt  reichliche  Gasentwickelung,  w ficht, 
stundenlang  anhält,  bis  zuletzt  der  Aether  consurairt  ist.  Dieeet 
Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Kohlensäure  und  Stickoxyd,  und  ent- 
hält ausserdem  noch  eine  riechende  brennbare  flüchtige  Snbstana;  bei- 
gemengt, welche,  wenn  man  in  die  Mümiung  eines  mit  jenem  Gas- 
gemisch über  Wasser  gefüllten  Cylinders  einen  brennenden  Spahn 
taucht,  mit  sdiwaclier  gelblich  weisser  fahler  Flamme  brmut. 

Die  Salzlöbuug  hetzt  nach  dem  Eiii*.lampfeu  reichliche  Mt  utn-i 
von  Chlorkalinm  und  Salpeter  ab;  und  aus  der  an  Oxalsäure  t  t-in- 
lich  reichen  Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Behandlung  mit  Alko- 
hol und  wiederholtes  Umkiystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ein  in 
schönen  weissen  Blättern  krystallisirendes  Salz,  welches  A.  Steiner 
im  vorletzten  (achten)  Ilelt  der  Berichte  der  Berliner  chemischen 
Geselbchaft  als  ätheroxalsaures  Kali  beschrieben  hat. 

Da  Steiner  mir  mit  der  Veröffentlichung  dieser  Yersncbe  in- 
vorgekommen ist,  80  beschränke  ich  mich  auf  vorstehende  kurze  Rela* 
tion,  und  werde  in  eben  dieser  Richtung  nicht  weiter  fortarbeitea. 

Gans  andere  verläuft  die  Zersetzung  der  Monockloreaeigs&ore. 
wenn  man  ihr  Kalisais  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetrigsaom 
Kalilösnng  vermifcht  nnd  erkitst.  Alsbald  fftrbt  sieli  die  FlOaetg* 
keit  gelb,  und  unter  reichliche  Oasentwickelung  zoletat  brmim. 

Ich  vermnthe,  dass  die  im  ersten  Stadium  der  Reaction  eart> 
standene  gelbe  Salslösung  uitroeieigsaaree  Kali  enthXlt,  imd  stftlw 
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mich  dabei  hauptsächlich  auf  das  Ergebniss  der  weiteren  Reaction. 
Mit  dem  Eintreten  der  Oasentwickelnng  (KohleiiBftare)  deRtillirt 
nämlich  ein  in  Wasser  nntersinkendes  Oel  über  von  nicht  besonders 
angenehmen  ätherischem  Gemch,  dessen  Menge  nm  so  beträchtli- 
cher wird  j  je  concentrirter  die  Lösungen  von  monoohloressigsanrem 
and  Balpetrigsaurem  Kali  genommen  werden. 

Dieses  Oel  ist  einigermaasseu  in  Wassor  l'>t:]irh  ;  mit  WuHser 
gewaschen,  über  Clilormlrium  getrocknet  und.  rectiticii't ,  ^^H'(lr>f  es 
constant  bei  101*'.  Es  brennt  mit  gelblich  weisser  fahler  l'l;iaime, 
enthält  kein  Chlor.    IHe  Analyse  desselben  gab  folgende  Zahlen: 

0,5495  Om.  mit  Knpferoj^  nnd  TOigelegtem  Kopfer  Terbrannt 
gaben  n,s9B  Qrni.  OO9  mid  0»249  Orm.  B9O  =  19,6  Proe.  0 

und  5,0  rroc.  H. 

0,940  Grm.  lieferten  101  Cc.  Stickgas,  bei  21»  und  751  Mm.  Baco- 
meterdruük  gemessen  =  23,2  Froc.  N. 

Hierans  berechnet  sich  die  Zosammenseisnng:  OH|NO^. 

Berechnet  GeAuden 


c 

12 

19.7 

19,6 

Hs 

3 

4,9 

5,0 

N 

U 

23,0 

23,2 

Og 

.32 

5M 

61 

100,0 

Obige  Verbindung  ist  demnach  mit  dem  salpetrigsauren  Me^ 
thyloxyd  isomer,  nnd  ohne  Zweifel  nitrirtes  Grubengas,  „Nitrocar- 
bol"'), Sie  unterscheidet  sieh  vom  salpctrigsanren  Methyloxyd  so 
sp}ir.  dass  kaum  »'ine  AfliTilichkeit  zwischen  beiden  aufzufinden  ist. 
bie  wird  u.  A.  von  Kalilangc  gelöst,  nnd  nachher  durch  Säuren  nicht 
wieder  ausgeschieden.  Beim  Stehen  oder  Erwärmen  färbt  sich  die 
alkalische  Lösnng  gelb,  zuletzt  tief  dunkel  und  entwickelt  beim  Ko- 
vhcn  reichlich  Ammonifik.  Aelmlich  verhält  sie  sich  geiren  Ilaryt- 
wa&ser.  Auch  von  Ammonuik  wird  sie  aufgenommen,  und  erzeugt 
damit  eine  neue  Substanz ,  welche  beim  langsamen  Verdunsten  kry- 
stallisirt.  Die  keinen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Ammouiak  hal- 
tende Lösimg  wirtl  durch  salpetersaures  Silber  eigelb  gefällt.  Diese 
gelbe  B'arbe  geht  nach  wenigen  Augenblicken  in  iciivvurz  über, 


')  Ich  habe  bereits  in  meiner  Abhandlung:  „Ueber  die  ciiemiHche 
Constitution  dei-  orgHuiHchen  Kohlenwasserstoffe"  Seite  154  vorgeschlagen, 
das  Ombengas  nCarbol'  zu  nennen,  nm  die  mancherlei  Derivate  des- 
seiv>en  knts  bezeichnen  so  können.  Obige  Yerbindang  wird  demnacb 
.l^itroearbol"  beisBen. 
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walirscbemlich  in  Folge  vuu  Reduction  zu  metalliüciu  ni  Mibei.  Ue- 
her  jciHvs  und  das  sonstige  interessante  Verhalten  derftelben  werde 
ich  demnächst  ausführlicher  berichten. 

Noch  sei  hier  bemerkt,  dass  das  i'iitrocM'bol  die  Elennnto  von 
1  Mol.  Ammoniak  und  1  Mol.  Kohlensäure  =  IlgN  -f-  f^^^r 

I  II  \ 

auch  TOB  Garbaminaftiirehydrat  =-  COj       enthftlt;  möglich,  da« 

unter  günstigen  Umständen  seine  Ilestandthcile  eine  Umsetzung  in 
dieser  Richtung  erfahren,  und  dass  z.  B.  das  Nitrocarbol  mit  Ammo- 
niak geradezu  Harnstoff  und  Wasser  liefert  : 

Die  Bildung  des  Nitrocarbols  ist  leicht  zu  erUiren,  wenn  man 
annimmt,  dass  monoohloreangsaiuree  und  salpetrigsaureB  Kali  im 
ersten  Stadium  der  Beaction  sich  in  Chlorkaliam  und  nitroessigssn« 
res  Kali  umwandeln,  wie  folgende  Gleichung  aosdrflckt: 

(CHaCljCQOK  +  NüOK  =  KCl  -|-  (CH,NQ,)COOK 
Chloressigsanres  Kali  Nitroessigaaures  Kali 

und  dass  das,  wie  es  sscbeint,  «ehr  unbcstnndi|rc  nitroep«igFanre  K.ili 
sich  LH(>Tch  weiter  mit  Wasser  iu  Kitrocarbol  und  saure«  kohiensan- 
res  Kali  zersetzt: 


(CHifN02)C00K  -h  H^O  —  CH,NOa  -f  CO 
Nitroessigsaures  Kali  Nitrocarbol 


(OK 
(OH 


Die  Ausbeute  Ton  Nitrocarbol  ist  ausserordecitUch  ergiebig, 
loh  habe  gleich  bei  den  ersten  Yenruchen  mehr  als  die  Hftlfte  der 
berechneten  Menge  erhalten. 

Ich  hoffb,  dass  es  mir  gelingen  wird,  die  NttroessigsAure  selbst 
zn  isoliren.  Die  in  dieser  Absicht  angestellten  Yersnehe  scfafirnem 
Gin  günstiges  Resultat  geben  au  wollen. 

Gerade  im  Begriffe,  obige  Kotisen  niedenusohreiben,  beikam 
ich  das  yor  wenigen  Tagen  aut^gegebene  Heft  9  der  Beriiner  dbemi* 
sehen  Berichte  zu  Gesicht,  worin  Victor  Hey  er  und  G.  Sttlber 
Aber  die  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  berichten. 

Diese  schone  Arbeit  hat  mir  grosse  IVeude  gemacht,  dem» 
offenbar  ist  das  von  jenen  durch  Einwirkung  von  JodAthjl  aaf  aml^ 
petrigsaures  Silber  erhaltene  flüchtige  olartige  Product,  wekb«s  ate 
Nitroftthan  nennen,  die  dem  Nitrocarbol  nftdist  homologe  Verbui- 
dung,  nftmlich  Methylnitrocarbol: 
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H  I  CHa 
"     C  =  (CH3)N0i  {} 
NO,J  NO,) 


C  =  (C,H»)NOj 


NitrocarTi'  1  Methyluitrot-arboi 

(Mothylnltrui-  \  / Acthylnit  j  iirX 

Nitromotban  /  \  ^itroäthan  ) 

üni  zu  prüfen,  o1)  Moypr's  imfl  Rtüber's  Nitroiithaii  und 
mein  Nitrocarixil ,  ileren  Sicdotr-niperaturen  um  10*^  JifiVriron.  wirk- 
lirh  homoloj^e  Verbinduni^fu  sind,  lasse  ich  tben  grösser«'  Mengen 
von  Chlorpropionsuure  In  reit«;)! ,  um  aus  dem  Kalisal?;o  derselhen 
und  «salpetrigsaureni  Kali  da«  Methyinil  locarbol  darzustellt  ii ,  und 
dieses  dann  mit  dem  aus  Jodätliyl  und  hulpcirigsaurera  Silber  eut- 
steheuden  Nitroätlinn  zu  vergleichen.  Auch  lasse  ich  von  einem 
meiner  Sclmler  weiter  versuchen,  ob,  wie  zn  erwarten  steht,  die  bei- 
den isome  ren  Chlorpropiunsäuron  mit  salpetrig»uureui  Kali  verachie- 
dene  l'roducte  liefern. 

Wenn  ich  nach  Meyer's  und  Stüber's  \eriulaen  aus  .lodme- 
thyl  und  Pfilpetrigsaurem  Silber  uüch  das  Nitrometbau  darstellen 
lasse,  so  gliiulic  ich  mir  damit  keinen  Eingriff  in  deren  Arbeit  zu  Schul- 
den kommen  za  lassen ,  da  ich  damit  nichts  weiter  beabsichtige,  als 
mich  selbst  zu  informiren  und  Gewisflkeit  darüber  zn  gewinnen ,  ob 
dieiee  Nitromethan  nnd  mein  Nitrocarbol,  wie  kaum  zn  bezweifeln, 
identiseh  nnd. 

Wenn  die  Herren  Meyer  nnd  Stüber  einerBeits  und  ich  an- 
derseits die  von  ans  betretenen  beiden  Wege  snr  Gewinnung  aolcber 
NitroTerbindnngen  weiter  yerfolgen,  wie  ich  bea1)sicbtige ,  so  wer- 
den  wir  uns  YorausBicbtlicb  mit  den  gleichen  Resultaten  noch  After 
begegnen,  was  ich  im  Voraus  als  erfireuÜches  Ereigniss  begrfisse. 

Ich  lasse  eben  in  meinem  Laboratorium  die  beiden  CUorpropion- 
säuren,  die  Bi-  und  Trichloressigsfture,  das  Chloral,  die  Brombutter* 
flfture,  sodann  die  BrombemsteinBfturen,  auch  die  Chlorphenole,  die 
ChloraalylsAure  und  andere  Körper  besüglich  ihres  Yerhaltens  gegen 
salpetrigsaures  Kali  untersuchen. 

Herr  Ghrustschoff  hat  es  ftbemommen,  Nitromethan  aus  aal- 
petrigsanrem  Silber  nnd  Jodmethyl  dargestellt,  mit  dem  Nitrocarbol, 
aus  salpetrigsaurem  und  monochloressigsaurem  Kali  bereitet,  su 
▼ergleichen,  und  sodann  das  Verhalten  der  aus  Mikhs&ure  gewon- 
nenen Ghlorpropionsänrc  gegen  salpetrigsaures  Kali  au  studiren; 
Herr  Saytseff  wird  in  gleichem  Sinne  die  aus  Glycerinsänre  ent- 
stehende isomere  Chlorpropionsäure  untersuchen;  Herr  Groll  will 
das  Verhalten  der  Brombemsteinsäures  gegen  salpetrigsaures  Kali 
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prüien  ,  Herr  Preibisch  hat  sich  grosse  Mengen  von  Nitrocarbol 
daigeäU'llt ,  um  deä^eu  chemisckes  Verhalten  vielseitig  zu  ätudireuj 
Herr  Dr.  A.  Keil  prüft  das  Verlialten  des  dichlor-  und  trichloressi;]^- 
sanren  Kali.s  gfgou  salpetrii/Haure»  Kali;  ich  »elbst  bemühe  mick, 
die  Nitroetisigtsäuie  zu  gewimit^u. 
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Bemerkungen  zu  Wurtz's  Abhandlung  über  einen 

AldehydalkolioL 

Von  H.  Kolbe. 

(Journal  für  prakt.  Chemie  [2],  Bd.  6,  8.  4«^;  1872.) 

Nicht  der  pikante  Titel  „üeber  einen  Aldebydalkohol*',  son- 
dern der  sachliche  Inhalt  hat  mich  bewogen,  dieselbe  in  getreaer 
Uebersetsimg  im  Joamal  Ar  prakt.  Chemie  [2]  ft«  467  wieder- 
angeben. 

Wnrta  hat  unsere  Kenntnisse  des  awar  schon  viel  ond  viel- 
seitig ontersnchten ,  aber  immer  noch  mangelhaft  gekannten  Alde- 
hyds den  Aethylalkohols  durch  die  interessante  Beobachtung  berei- 
chert, dasei  dieses  Aldehyd  unter  dem  Einilasse  der  Salzsaure  sich 
in  eine  neae  polymere  Substanz  verwandelt,  welche  er  Aldol  nennt, 
and  als  einen  Aldehydalkohol  bezeichnet. 

Was  bedeutet  „Aldehydalkohol"?  Wurtz  lässt  uns  darüber 
nicht  in  Zweifel ,  denn  er  sagt,  dass  dieses  Aldol  den  Charakter  so- 
wohl eines  Aldehyds  wie  eines  Alkohols  besitzt. 

Weun  (Ii«'  Srtrho  sicli  wirklich  so  verhielte,  so  wäre  das  Aldol 
jedenfnlls  eine  dor  intf-reHsantesten  organischen  Verbindungen,  welehe 
seit  Decennien  entdeckt  worden  sind.  In  Wirklichkeit  ist  das  Wort 
Aldchyduikohol  und  die  gegebene  Interpretation  nichts  als  eine 
Phrase,  die  momentan  überrascht,  bei  genauerer  Betrachtang  aber  in 
Dunst  zergeht. 

Welche  Anspruchü  müssen  wir  an  eine  Substanz  machen,  welche 
den  Charakter,  also  doch  auch  woljl  ilie  Eigenschaften  eines  Alde- 
hyds haben  soUV    Ich  meine,  wir  dürfen  von  einem  solchen  Körper 
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erwarten,  dass  or  durch  geeignete  Oxydationsmittel  in  die  dem 
Aldehyd  zugehüreiiile  Saure  sich  vei-wuTidelt ,  oder  wie  die  Tin  isteu 
Aldehyde  luil  suui'eu  schweüigsaureu  Alk  ilicn  \\  i  lfiinlunL;rii  ciniirlit, 
oder  vielleicht  mit  naacirendem  Wasserätoii  deu  ^sugeiiöieudeu  Alko- 
hol liefert  etc. 

Man  findet  in  Wurtz's  Abhandlung  keine  Andeutung  davon, 
dass  sein  Aldehydalkohol  eine  jener  Eigenschaften  besitzt.  Es  ge- 
nügt ihm,  gefunden  zu  haben,  da  s  das  Aldol  aniuioiii.vkalitiche 
Silberlösung  reducirt  und  damit  einen  s(  h  "»nen  Silberspiegel  erzeugt, 
um  dasselbe  zu  ciueui  Aldehyd  zu  .stempeiii ,  um  zu  beweisen,  dasä 
das  Aldül  „unzweifelhaft"  den  Charakter  eines  Aldehyds  habe. 

Sehen  wir  zu,  wie  es  sich  mit  der  nach  Wurtz's  ebenfalls 
„unzweideutigen"  Charakterisirung  des  Aldols  als  Alkohol  verhält 

Wenn  man  unter  Alkoholen  (in  üpede  den  nomalen  primären) 
Verhindimgen  mtteht,  w^he  leicht  «inen  Autmueh  der  Ekmenfte 
von  Hydrosyl  dnroh  Haloide  gestatten,  welche  diirohX)xydation  Alde- 
hyde und  die  zugehSrenden  Säuren  Uefem,  welche  mit  mehrbaBiscfaen 
Säuren  Aetheraäuren,  wie  Aetherschwefelaätire,  geben,  welche  die 
Subetituirung  eines  WasserstoffatomB  durch  Kalium  oder  Natrium 
unter  Wassentoffentwickelung  gestatten  etc.,  so  hat  das  Aldd, 
wenigstens  so  weit  Wurts*s  Untersuchung  desselben  reicht,  von 
allen  diesen  wirUidi  diarakteristischen  Eigensdiaften  der  Alkohole 
nicht  eine.  Dennoch  behauptet  Wurtz,  dass  es  den  Charakter 
eines  Alkohols  besitat,  aus  dem  einaigen  Grunde,  weil  es  bei  Behand- 
lung mit  Eisessig  swei  Yerhuidnngen  liefert,  welidie  1  resp.  2  Atime 
Aoetyl  an  Stelle  von  eben  so  vielen  Wasserstoffotomen  des  Aldols 
enthalten. 

Was  wttrde  Wurtz  und  was  würden  die  Chemiker  {Iberhaupt 

sagen,  wenn  ich  sie  mit  der  Mittheünng  überraschte,  dass  wir 
solche  Aldehydalkohole  schon  längst  kennen  ?  Ich  erinnere  daran, 
dass  n.  A.  das  Brenzcatechin  eben  so,  vielleicht  noch  intensiver 
redacirend  wirkt,  wie  das  Aldol  und  dabei  auch  von  den  charakte- 
rist {«^chen  Eigenschaften  der  Alkohole  in  Wurtz's  Sinne,  eben  so 
viel  besitzt  als  das  Aldol. 

Würde  man  zu  der  Behauptung,  das  Brenzcatechin  gehöre 
dem  von  Wurtz  erfundenen  neuen  Typus  der  Aldehydalkohole  an, 
uiclit  bedenklich  den  Kopf  schütteln,  und  nicht  mit  Recht  mir  Un- 
klarheit und  \  <  r wirrung  der  chemischen  Begriflfe  vorwerfen  V 

Mancher  erblickt  ein?  n  Triumpli  der  sogenannten  niutl  nton 
Chemie  darin,  dass  man  nur  noch  wenig  thatsächlicben  Materials 
bedarf,  dass  riian  neue  V(  rbindungeu  bloss  ganz  oberflächlich  zu 
untersuchen  braucht,  un)  lincn,  wie  man  glaubt,  klaren  Einblick 
iu  deren  Structur,  in  diu  chemische  Constitution  derselben  zu  thun. 
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Bemeikimgen  zu  Wartz's  Abhandhmg 


Ich  hübe  mich  darüber  äcbon  früher  bei  mehreren  Gelegenheiten  ') 
ausjfcspKK'huü  uud  diese  grösBte  BchwÄche  der  soceuHuuteii  iikkI»  rnen 
Cht  mit'  beleuchtet.  Wenn  ich  ;in  diebcr  Stelle  dm  aul  zurückkumuie,  oo 
veniüUsst  mich  dazu  die  bedaucrliclie  \ViihrLiL'hmung.  da<ssein  ho  her- 
vorragender Chemiker  wie  Wurtz  auch  in  dem  AN  ihue  belaugcu 
zn  sein  scheint,  das  geringe  tbatsüchlichc  Material,  welches  er  ülier 
sein  Aldo]  gesammelt  hat,  genüge,  um  damit  die  chemische  CoD«(ti- 
tutiou  deääelbeu  iui/.\^  <*iielhalt  festzustellen. 

Ich  gebe  gern  zu,  imd  halte  es  nicht  filr  unwahrscheinlich, 
daöb  Wurtz's  polymeres  Aldehyd,  sein  Aldol,  wirklich  «in  Aldehyd 
sei;  aber  ehe  man  eine  solche  Ansicht  so  bestimmt,  so  dreist  procl»- 
mirt,  wie  Wurtz  es  gethan,  mnss  mau  Deweise  dafür  liefern. 

"Man  begreift  in  der  That  nicht,  warum  Wiu  iz  niclit  Tersucht 
hat.  statt  der  Salpetersäure  andere  Oxydationsmittel,  wie  Chiomsaui?. 
riatimnuhr  plus  Sauerstoö,  auf  sein  Aldol  einwirken  zu  lusi^ec 
und  zu  prüfen  ,  ob  duRselbe  etwa  hich  xu  Isooxyl)utt<'rsüure  oxydiii, 
man  lteL,n-eift  nicht,  weshalb  er  dasselbe  nicht  weniirstens  in  Verbin- 
dung mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  gcliracht  hat. 

Jeder  solide  Forscher,  dem  es  nicht  darum  zu  thun  ist,  etwa« 
pikantes  Neues  in  die  Welt  zu  schickon,  sondern  dem  die  Erfor- 
schung der  Wahrheit  Freude  macht,  würde  entweder  diese  und  an- 
dere Versuche  angestellt  oder  sich  gehütet  haben,  eine  imbewi^ne 
VerniuthunLT  als  unzweiielhaftc  Wahrheit  zu  verkünden. 

Aber  bei  der  extremen  sogenannten  modernen  Chemie  ist  ja 
das  Experiment  von  untergeordneter  IJedeutuai^  geworden;  wo  For- 
meln reden,  was  bedarf  es  ila  noch  weiterer  Versuche?  Audi 
bei  Wurtz's  Behauptung,  da.'Js  das  Aldol  unzweifelhaft  den  iwd- 
fachen  Charakter  eines  Aldehy<ls  und  eines  Alkohols  besitzt,  hat 
augenscheinlich  die  erdachte  Formel  den  Ausschlag  gegeben. 

Wurtz  sagt:  die  Art  der  Entstehung  des  Aldob,  leüie 
Rcactionen  und  besonderg  die  Leichtigkeit,  womit  es  in  Crotonaldehjti 
und  Wasser  zerfallt,  berechtigen  zu  der  Annahme,  dasa  seine  CaB> 
Btitation  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  wird: 

CII,  —  CH(OH)  —  CH2  —  CliO«). 

Er  interpretirt  eben  diese  Fonnel  mit  folgenden  Worten:  „Das  Al- 
dol enth&lt  eine  Aldehydgrappe  lud  ein  alkohoÜBcbee  üydra^l*, 


*)  Ueher  die  Structurfoiineln  und  die  Lehre  von  der  Bindung  dei 
Atome,  B.  467,  vgl.  Joonul  für  prakt  Chemie  [2],  3,  l%7  ff.  —  Mod« 

modenien  Chemie,  8.  :}'27  ff..  v^U  Jonrnel  fBr  prakt.  Chemie  (-Jj,  4,  241  ff. 

''')  Dass  illcsi-  Alt  (Nt  Auffassuiij^  n<.cli  zwei  aixh-re  .ilnili-  h.'  F»»niiflii 
ziiiiisst ,  die  nicht  mindere  Bereelitiguug  haben,  liUst  Wurtz  unb«rwtiL 
üichtigt. 
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und  fftgt  gleich  darauf  hinsn:  „Es  ist  an  dem  Ende  Aldehyd« 
in  der  Mitte  seonndftrer  Alkohol/ 

Welch*  reisende  Phrase!  IHe  moderne  Chemie,  welche  ja  anch 
schon  die  Kohlenstoffiitome  im  Bentol  schwingen  Iftsst  nnd  zählt,  wie 
üft  sie  bei  diesen  Schwingungen  gegen  einander  anprallen,  ist  auf 
dem  besten  Wege,  in  phantastischen  Vorstellungen  und  gesacht  an- 
Uarer  Ausilnicksweise  die  selige  Naturphilosophie  zu  überbieten. 

Welche  Fülle  neuer  Ideen  erschliesst  uns  jene  Wartz'sche  De- 
finition von  „Aldehyd -Alkohol"?  Die  Milchsäure  ist  natürlich  ein 
Säurealkohol ,  sie  enthält  in  jenem  Sinne  am  Ende  Carboxyl  und  in 
der  Mitte  alkoholisches  Ilydroxyl.  Die  Anudosalicylsoure  ist  eine 
Alkohol- Ammoniak -Sä Ulf,  da  nif»  in  der  Mitte  alkolioliclies  Ilydro- 
xyl und  auuiirmialcalisches  Amid  und  am  Ende  Carboxyl  entliält  etc. 

Wenn  zu  dev  Classi'  der  Aldehyd- Alkohol»'  diejenigen  Körper 
gehören,  welche  die  AMi  liydL'ruppe  CHO  und  ein  alkoholisches  Hy- 
droxyi  besitzen,  so  hat  \V  urlz  njerkwürdiger  Weiße  ühor»ohen.  datir^ 
das  Aldol  nicht  das  erste  Glied  dieses  augeblich  neuen  Typus  orga- 
nischer Verhindungeu  ist,  und  dus.s  wir  dieses  erste  einfachste  Glied 
längHl  kennen.  Wer  kennt  nicht  den  Körper,  welcher,  um  mit 
Wurtz  zu  reden,  am  einen  Ende  nun  der  Aldehydgruppe  CHO  und 
am  anderen  Ende  aus  alkoholischem  Ilydroxyl  heüteht;  C 110 Oll,  die 
Ameisensäure  ? 

Hat  dub  Aldol,  was  durch  experimentelle  Untersuchungen  an- 
derer A^rt,  als  die  von  Wurtz,  erst  noch  xn  entscheiden  ist,  wirklich 
die  Zusammensetzung,  welche  derselbe  dnroh  die  Formel  ansdr&ckt: 
CHa  ~CH(OH)  —  CH,  —  CHO,  welche  Formel  ich  in  folgende  an- 
dere, im  Wesentlichen  gleichbedeutende «  snrfidc  lu  übenetven  mir 
gestatte: 

CHa  I 

H     C  ■  . 

so  ist  dasselbe,  um  den  Sinn  dieser  Formet  in  Prosa  ausxusprechen, 
nichts  weiter,  als  das  Aldehyd  einer  Isooxybuttersänre,  also  eine  dem 
längst  bekannten  Salicylcfturealdehyd  analoge  Verbindung. 

Oxybattersäurealdehyd  ist  eine  Jedem  verständliche,  nicht 
misssttverstehende  Beseichnnng,  Aldehydalkohol  ein  Tieldeutiges 
unklares  Wort,  welches  höchstens  dem  ohemischen  Schüler  imponirt 
oder  dlipirt^ 

Warum  nun  das,  wn^  ?icli  mit  einer  iUlen  verständlichen  prä- 
cisen  Bezeichnung  ausdrücken  lässt,  in  eine  unverständliche  Phrase 
kleiden  ? 

Kolbe,  dM  rhtm.  LfttKmtoriom  4l«r  Uiiiv.  ]«elptig.  ^ 


658  Ueber  Kublenoxysulfid. 

Ich  erinnere  mich  des  Aussprochs  eines  Xaturphilosopheii.  dem 
vM  ZU  prosaisch  war,  don  Diamant  aU  krvBtalliftirton  Kohlenstoff  zu 
bezeiohnrn  ,  und  wclcliof  dalier  snifte:  .,I)er  Lhaniaut  ist  za  sicli 
nelKsi  gekommene  Kohle/"  Icli  iiicin«'.  das  klingt  nicht  Yiul  Imrocker, 
ttlii  wenn  man  sagt:    ^Dau  AMui  ist  AldehyilHlkohul.*' 

8<>rgon  wir,  dasa  die  Phrase  nicht  auch  iu  der  Wissenschaft 
Platz  greift. 


Lxxxm 

üeber  KoUenozysulfid. 

Von  F.  Salomou. 
(Jonnial  iür  prakt.  Cbemie  [2],  Bd.  5^  6.  476;  1872.) 

Im  Nachfolgenden  Ukeile  ich  einige  Verrache  mit,  welche  in  der 
Absicht  angestellt  wurden,  En  prüfen,  ob  die  Yom  Prof.  Kolbe  aas- 
gesprochene  Vermathiing  von  der  Ezistens  sweier  isomerer  Eohl«n- 
oxysnlfide  (yergl.  S.  657)  durch  die  Erfohnmg  nnterstfitst  wird. 

Wenn  swei  verschiedene  Kohlendzysnlfide  ezirtirefi,  so  ist  sti 
erwarten,  dass  dieselben  bei  Einvrirkung  anf  die  nämlichen  Körper 
unter  gleichen  Verhältnissen  Terschiedene  Producte  liefern.  So 
mttssten  ans  den  beiden  isomeren  Kohlenoxysulfiden  mit  alkoholi- 
scher Kalilange  vorauBsichtUch  Bwei  isomere  Producte  entstehen,  im 
Sinne  folgender  Gleichungen : 

|C(>)8  +  C,  Iii  OK 
Kohlenoxysulfid 

(CS)0  +  CaliftOK 
Kohlenoxysulfid 

i>iu.sci  v  ui aiissetzun^  j/«'nia^^  habe  ich  zuerst  das  von  Beadt  r  "  ) 
durch  Einleiten  des  aus  Rhudankalium  mit  Schwefel fsänre  entstelu  n- 
den   Kohlenoxysulüds   in  weingeistige  Kalilösung  nilialtene  athyl- 


^)  Aull.  C'beui.  l'lmriu.,  148,  la«. 
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monosttlfocarbonBaQre  Kali  darg«fit«Ut,  und  dieses  mit  der  von 
Debns^)  aus  Xanthogens&ore  dnreli  Zerietznng  mit  weingeirtiger 
Kalilösang  erhaltenen  Verbindang  TergHchen,  welche  letztere  man 

iOGU  H 
^   zosammengesetzt  betrachten 

darf: 

Xantliogensftnre-  AethylnuMUMolfo-  Hensaptan 

ftther  carlKmaaiireB  Kali 

Hätte  flap  ans  Schwefelcyankidium  mit  Sclvs-ulclsHurt'  djirue- 
stellto  Kohk'iiüxysulfid  die  in  der  Formel  (CO).S  sich  auss))i('<  hi  iide 
Zusnmmensetzungr,  d,  h.  wäre  daafitelVjt  die  Verbindung  von  Schwetel 
mit  dem  Kohlensiniireradical ,  so  könnte  man  erwarten,  das.s  jenes 
Heu  der  sehe  Salz  ttwa        zasammengesetzt  ist,  wie  die  Formel 

(CO)^^^^^^  aoasagt. 

Bender  seihst  halt  heide  Vrrhindungon  ini-  identisch,  obpleifdi 
seine  Beobaohtunj^en  über  einige  lieactionen  der  von  ihm  darp:0- 
stellten  Verbinfiunf:  mit  den  von  Dehn?  jreniachten  Angaben  über 
die  nun  Xauthogenäther  gewonnene  Substanz  nicht  ganz  übereiu» 
stimmen. 

Ich  habe  nun  duich  ^'enau  vergleichende  Versuche  mich  über- 
zeugt, dass  beide  Körper  durchaus  identisch  und  da^s  die  Beobach- 
tungen Bender's,  so  weit  sie  nicht  mit  denen  von  I)i  bas  r.usam- 
menfallen,  richtig,  letztere  dagegen  zu  corripiien  sind.  Auch  die 
njikroHkopische  Untersuchung  liess  keine  Verschiedenheiten  wahr- 
nehmen. Als  ich  die  Lösungen  der  beiden  Salze  von  gleicher  Con- 
centration  mit  denselben  Agentien  versetzte»  und  die  Niederschläge 
neben  einander  betraebtete,  konnte  ich  nicbt  den  geringsten  Unter- 
schied erkennen 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.,  75 ,  128. 

1.  QnecksUbereblorid,  m  der  wttsserigen  Lösung  der  beiden  Salze 
geietxtf  erzeugte  auf  der  Oberfläche  eine  weine  Träbung»  welche  beim 

Umrühren  sofoil,  verscliwantl,  und  erst  narli  weiterem  Ziij<ntz  des  ersteren 
hfstelien  blieb.  Waren  dif^  Lösungen  nielit  zu  verdünnt,  so  f-rf-tarrfon 
dieselben  beim  längeren  Stehen,  »chueller  beim  starken  Unnüiueii  mit 
einem  Olasutabe  su  einem  KrystaUbrei.  Unter  d«aii  Mikroskop  erwJe« 
rieh  die  Trübung  durch  feine  Oeltröpfchen  hervorgebracht,  welche  beim 
Reibeit    i'  h  in  ein  Acpregat  concentrisch  nrrnppirf«M"  N.ndpln  verwandelten. 

2.  bchwetelsaures  Kupfer  brachte  gU-ii  litailn  /ncrnt  eine  durch  zahl- 
reiche Odtröpfchen  eutstaudene  milchige  Trübung  hervor,  welche  .sich 
beim  Beiben  zu  einer  gelben  harzigen  Masse  vereii^gten. 
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l  ebei  Kühlenoxysultid. 


Auch  in  höherer  Temperatur  erleiden  beide  die  gleiche  Zer- 
setzung; beide  beginnen  eioh  bei  170^  zu  färben,  und  zerfallen  dann 
ID  Scbwefeläthyl,  Kohlenoxysulfid  und  kohlenBaures  Kali. 

Dcbus,  welcher  das  Kohlenoxysulfid  noch  nicht  kannte,  führt 
an,  dapB  Btnne  Verbindung  durch  vcnlünntc  Säun  n  in  Kohlensaure, 
SchwelVlwHs^orstoff ,  Alkohol  und  dns  Ix'ti-.'Ht  iuU'  Kalisab  sersetst 
werde,  wyhn'nd  Hcndci-  diese  Kca(  tii>n  t/anz  nherpi-lit. 

Meine  in  diesem  Sinne  angestellien  veiLrleicheuden  Wrsuche 
haljt'ii  ei'/L((d)en,  düSB  beide  Verbindunpcen .  mit  verdünnter  Salzsäure 
Tersetzt,  sofort  in  Kohlenoxysulfid,  Alkohol  and  Chlorkalium 
zerfallen : 


Das  bei  diesem  Process  auftretende  Kohlenoxysulfid  ist,  nach- 
dem man  es  durch  Waschen  mit  etwas  Wasser  von  der  Salssfinre 
befreit  hat,  völlig  rein. 


BUMmmengesetBt,  d.  b.  entbielte  dasielbe  das  Koblensftnreradieal  CO, 
00  dürfte  man  erwarten,  dass  es  mit  Salcsivre  in  Koblen8ftfire,*Mer- 
captan  und  Qilorkaliam  serfiele. 

Darai»,  dass  jene  beiden  Salse  ideDtiseb  sind,  folgt  weiter, 
dass,  wenn  überbanpt  swei  isomere  KoUenozysalfide  ezistiren,  das 
dnreb  Zersetsnng  des  RhodanUiams  mit  Scbwefelsänre  entstebende 
KoblenoxysoMd  eine  solebe  Zusammensetsmag  bat,  wie  die  Formel 
(GS)0  ansspridit. 

Es  scbien  mir  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  awei  isomere 
Koblenoxysnlfide  existiren,  wiebtig,  dasselbe  naoh  einer  and^wii  Me- 
tbode und  aus  anderem  Material  darzustellen,  um  sein  Yerbalten 
gegen  alkoholieobe  Kalilauge  su  prOfen. 

Schon  Than*)  giebt  in  seiner  erstea  Abbandlang  über  Kohlen* 
^  oxysulfid  an,  dass  beim  Darchleitcn  von  Koblenoxyd  und  Schwefelgus 
durch  eine  schwach  glühende  Porcellanröbre ,  Kohlenoxysulfid  in 
(fro^ser  Menge  entstehe,  fügt  jedoch  hinzu,  dass  man  nnf  diese 
Weise  sehr  unreines,  mit  viel  Kohlenoxyd  vermischtes  Gas  erhalte, 
was  sich  durch  die  leichte  Zcrlcg])arkeit  des  Kohlenozysulfids  in 
seinen  (Komponenten  bei  höherer  Temperatur  » i  kliire. 

Tel»  habe  den  Than'schen  V^ersuch  in  der  Weise  abjreänderl. 
dass  ich  Kohlenoxvfl  dureh  eine  in  einem  gewöhnlichen  Verl>rennuntr*^- 
ofen  liegende  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  leitete,  in 


^)  Ann.  Chem.  Pharm,  buppl.,  5^  iüt. 


(CS) 


OCjHß 
OK 


-h  HCl  =r  CSO  -h  CjHäOU  +  KCl. 


W&re  das  Ben  der 'sehe  Salz  nach  der  Formel  CO 
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deren  bmterem  Epde  ScbwefelBtaoke  lageo*  Der  vordere  Tbeil  der- 
selben mündete  in  eine  mit  lockerer  T3aumw<iI1o  gefüllte  Vorlage« 
ans  deren  Tubnlns  ein  weites  Gasloitiingerobr  direot  in  eine  Flascbe 

mit  weiugcistiger  Kalilauge  führte. 

Nachdem  clor  Apparat  mit  Kohlenoxyd  golüllt  war,  -wnrdt'  der 
Schwefel  and  zugleich  die  Röhre  so  ntark  erhitzt»  dub»  die  Verdich- 
tung des  in  dem  langsam  durchgehenden  Strome  von  Kohlenoxyd 
unverändert  gebliebenen  Scbwefeldampfes  erst  in  der  Vorlage  erfol- 
gen konnte. 

Die  Bildunpr  fies  Kohlnnoxysalfids  ginp  rasch  von  Statten ,  so 
das»  nach  V'erlauf  von  etwa  10  Minuten  die  alkoholische  Kalilauge 
in  der  Vorlage  zu  einem  Krystalihrei  erstarrt  war,  und  deshalb  neue 
Kaliflüf?figk»  it  vorgelegt  werden  musste. 

Di«'  abgt'pressten  und  durch  melirmahges  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  gticiiiigten  Kry^talle  wan  n  sehön  weisse  lange  Nadeln, 
im  Ansehen  dw  v  n  Debus  und  von  IJender  dargestellten  Verbin- 
dung durcbauB  ähnlich.  Die  Kuliumbestimrauiig  gab  27,4  i'roc.  Ka- 
lium; die  Formel  (CS)  2^*"*  verlangt  27,1  Proc. 

Aiicb  stimmen  die  Reactionen  dieser  Verbindung,  ihr  Verhalten 
in  höherer  Temperatur  und  ihr  Verhalten  gegen  Salasänre  so  toIU 
kommen  mit  denen  obiger  Salxe  von  Debus  und  Bender  flberein, 
dass  ich  nicht  anstehe,  sie  alle  drei  fär  identisch  zu  halten. 

Ich  fasse  das  firgebniss  vorstehender  Versuche  in  folgende  Satse 
zusammen : 

1)  Die  von  Debus  ans  Xanthogensänreither  und  die  von 
Bender  ans  Kohlenoxysulfid  und  alkoholischer  Kalilange  darge- 

()  C  H 

stellten  Salze  »iud  identisch  und  nach  der  Formel    (C  S)  * 

ansammengeseizt  su  betrachten. 

3)  Durch  Zerseisung  des  letirteren  Salzes  mit  Salzsäure  ent- 
steht reines  Kohlenoxysulfid,  und  man  kann  daher  aus  Kohlenoxyd 
und  Schwefel  indirect  leicht  reines  Kohlenoxysulfid  gewinnen  da- 
durch,  dass  man  das  rohe  noch  mit  Koblenoxyd  gemischte  Kohlen- 
oxysulfid durch  alkoholische  Kalilauge  absorbiren  Usst  und  die  kry- 
stallisirte  Verbindung  mit  Salzsfture  behandelt. 

3)  Der  Annahme  von  der  Existenz  zweier  isomer  Kohlen- 
oxysulfide  sind  die  angestellten  Versuche  nicht  günstig. 

Ich  setze  die  dahin  zielenden  Versuche  fort,  und  werde  über 
das  Ergebniss  derselben  demnächst  weiter  berichten. 
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Tafel  L 

A^J!  ArbeitBBUe  für  die  Praktikanteii;  A  mit  42  Arbeitsplttseo 
(Nr.  1  bit  42),  A*  mit  32  Arbeitaplätseii  (Mr.  42  liii  74). 

%%   OröBser»  Dampfzüge. 

klc    Samlbäder,  mit  Gas  geheizt. 

Im   Yentilatioiucaiiäle;  l  für  die  Zofiihr,  m  zam  Aafsaugen  der 

Luft. 

nn    Die  nach  den  obereu  Säleu  l'ühreDüeu  VenUlationacanäle. 
B  ArbeitBsaal  zur  AtttfOhniug  gr&asoror  chemisolier  Opentioiuni  mit 
gvosaen  Experimentirtisehen,  DemiMgea,  WaMetdampfbadt  Spill- 
trog. 

V  ist  die  groflse  mit  der  Fenenmg  de«  Dampfkewds  eommu- 
nicirende  Esse. 

C   QlaBhalle  zum  Tlxperimentiren  mit  übel  riechendea  Siulfen. 
D    Vorn  oftVner  noch  unbenutzter  Haum. 

Schwefel  wasserstoftziininer. 
F   Arbeitszimmer  für  zwei  Assistenten. 
Q  Votrathttammer. 
H  Oarderobe. 
Z  Waageiutimmer, 

K  WerkaUtte  mit  Hobelbank  und  Drehbaak,  zugleich  aneh  tnr  Aus- 
führung organischer  Elementaranalyseii  Toigerichtet. 

'S  Kleines  Amlitorium. 

O   Absolut  dunkles  Zimmer  mit  Experimentirtiüch  und  Dampfzug. 
PP'  Wohn-  nnd  Schlafidmmer  für  drei  Assistenten. 
Q  FriTet 

£  Biniftbrt  von  der  Strasse  in  die  Hdfe. 
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666  Erläuterimg  der  TateUi. 

8  Vor  d«m  grossen  HOnaal  g«l«feiiM  Garderobmiiiinier. 
T  Groiaer  HOmol. 

T7  GrösHeres  Vorbereitungszimmer. 

F   Kleines  Vorbereitungszimmer  mit  grossem  eisenien  Sauerstoffgaso- 
meter,  Wasf«ertrommol<>^eblSsi'- F.iiniehtang,  galvaoiBcher  Batterie. 
W  Priiparatensaai  mit  deu  öamiuluugeu. 
ZZ   Sieben  zur  Wolmang  des  Instituts -Directors  gehörende  Zimmer. 
a..a   Die  beiden  Arbeitss&le  A^A*  vorbindender  Gang,  an  bdiflem 

Enden  daroh  Qlaififlgelthtümi  vemmhlieMlwr. 
h..b  Coiridor  im  Hittelgebtttotde,  lun  Unken  Ende  durah  eine  OIm* 
flflgelthfir  venchlief Bber. 
c  Zum  Hönaal  l&brende  Treppe. 
d  Aufzug. 

e .  .€   Aus   dem    Arbeitssaal   A'  zum   Präparatensaal  führender 
Gang,  an  beiden  Enden  durch  Flügelthüren  verschlossen. 
//  Ant  der  Sinftbrt  B  reohte  nnd  links  snm  hoben  Parterre 
hinanfRUurende  eteineme  7Yq»pe  Ton  18  Stotel. 
g.^g  Ana  demTordergebiude  an  dm  Arbeitesälen  IBhraider  Gang. 
h    Zur  Etage  führende  RtoinPme  Treppe. 
0    Zum  Souterrain  führende  Treppe. 

p  Au?<  dem  vordofori  Huf  zum  Mitt<»lg^bäude  föhreude  Treppe, 
oben  mit  einer  (ilasflügeltliür  abgeschlossen. 

2    Au8  dem  Mittelgebäude  zum  hinteren  Hof  fuhrende  Treppe. 

r  Ans  dem  hinteren  Hof  zum  Präparatensaal  llUirende  Treppe. 

$  Ans  dem  Garten  des  Directors  in  dati  Vorbereitungszimmer 
fiihrende  Treppe. 

it  Den  Hof  vom  Garten  trennende  Maner. 

■ 

Tafel  n. 

A,A'    Arbeitsstile  tür  die  Praktikanten;  A  mit  H2  Arbeitsplätzen  (Nr.  yy 
bis  130),  A'  mit  84  Arbeitsplätzen  (Nr.  76  bis  98). 
t'  Grösserer  Damp£rag. 
k  Sandbad,  mit  Gas  geheizt. 
U   Zwei  WaMerdaropfbäder. 
mn   VentilatioUBcanäle;  m  für  die  Zuftihr,  fi  Ktrni  AnüMOgen  der 
Luft. 

0  0.  0    lu  die  Fensterpfeiler  eini^enuiuerte  Dampfzüge. 

ß    Arbeit^saal  zur  Ausführung  grösserer  chemiHcher  Op<*rationen  mit 

grossen  Experiuteutirtischen,  Dampfzügen,  Wasserdanipfbad,  Spül 

trog. 

V  ist  die  grosse  mit  der  Fenerang  des  Dampfkessels  oomron- 
nidrende  Esse. 

C   Glashalle  ztmi  Experimentiren  mit  fibel  riechenden  Stoffen. 

J)   Altane  mit  Gas-  und  Wasserhähnen  and  langem  Experimentirttsch 

zu  Ar>>«*iten  im  FrHi«»n  niid  im  Sonnenlicht, 
ychwel'elwasaerstoffzimmer. 
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Erläuterung  der  Tafeln.  {iÜ7 

JF»'    Arbeitszimmer  für  zwei  Assi^tf^nt^'n. 

G    Zimmer  zum  Erhitzen  hemitjtiHcU  verscblomener  Röbreji  ineiMroen 

PaiaftiiibÄdern. 
B  KXmaer  Yorrathnraum  mit  Oberlicht. 

/  Zimmer  som  ETMUiren  Ton  QlMglocken  und  LuftpompetitellM-u 

mitteilt  der  Bnnsen'sohen  Waieerlnftpmnpe. 
K  Waagen*  and  Bibliotheksinuner. 
,   X  Raum  ZOT  AusfUirnng  organifober  Elementanmaljeen  mit  kapIlBr* 

nem  Sauerstoffgasometw: 

M  Oarderobezimm«r. 

N  Privatlaboratorium  des  InHtittitsdirectorB  mit  verschiedenen  Arbeits- 
tischen, Damp^geu,  Waflüei-dampfbädern  etc.,  anch  Ventilations- 
Torrielitiuig. 

0  Waagen-,  Sprech-  und  Arbeitaiimmer. 

P  Zorn  Laboratorinm  dee  Directore  g^drendee  Bzpenmentinimmer, 

enthält  zugleich  eine  Badevurrichtuug. 
Q  Zu  verdunkelndes  Zimmer  lor  Spectoalversnche  and  photometrisclie 

U  Zimmer  zum  Au£BteUeu  der  Theilmaschine  und  anderer  Apparat« 
von  Metall. 

8  Zimmer  für  ettdioanelrieehe  üntectoehungeu.  ' 

T  Privet. 

U  l^pp«ihaaf. 

Z,,Z  8iel>en  zur  Wohnung  des  Institutsdirectore  gehörende  Zimmer. 

a..o    Die  beiden  Arbeitasäle  A^A*  verbindender  Gang,  an  beiden 

Enden  rliirch  Olasiflügelthnren  verscliliessbar. 
b  .,h   Corridor  im  Mittelgebäude,  bei  Z  durch  eine  Glatttlügelthiir 
verschliessbar. 
c    Zu  den  Dachräumtiu  t'ühreudü  Truppe. 
d  Mit  dem  Boatenain  oommunidrendw  Aafinig. 
e   Vom  Yoidergebttude  an  dem  Lahoratoriamsflflgel  hinanf- 
fohrende  Treppenetafbn. 
/../  Aus  der  Wohnung  des  Direktors  zu  (lf:i  I  Hboratorinmsräumen 
führender  Corridor,  bei  g g'  durch  Thören  Terflchlieefibar, 
hat  an  It^'id^'n  F.iid^'n  Oli.'rlicht. 
h    Zum  Parterre  hinabführende  steinerne  Treppe. 
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